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Resumen y esquema de la tesis 
El presente trabajo se ha realizado en el Instituto Universitario de Investigación en 
Nanociencia de Aragón (INA), dentro del grupo Nanostructured Films and Particles 
(NFP) perteneciente al Departamento de Ingeniería Química y Tecnologías del Medio 
Ambiente de la Universidad de Zaragoza. La investigación ha sido llevada a cabo 
durante un periodo de 5 años (2014-2019) bajo la dirección de la Dra. Reyes Mallada 
Viana y gracias a una subvención para la contratación de personal investigador 
predoctoral en formación de la Diputación General de Aragón (DGA C053/2014). 
 
En este documento se investiga la utilización de fotocatalizadores basados en óxido 
de titanio (TiO2) y en titanato de estroncio (SrTiO3) para la eliminación de compuestos 
orgánicos volátiles (COVs) en corrientes de aire mediante un proceso de oxidación 
fotocatalítica (PCO). 
Una de las limitaciones de los semiconductores más utilizados en fotocatálisis es la 
necesidad de utilizar luz UV, que es una fracción muy limitada de la luz solar (un 5%), 
por lo que habitualmente se recurre a fuentes de luz artificiales. La utilización de una 
mayor fracción de la luz solar supondría un mejor aprovechamiento de esta fuente 
“gratuita” de energía y la posibilidad de reducir costes energéticos al no depender de 
fuentes artificiales. Por ello, gran parte del contenido de este documento se dedica a la 
mejora de las propiedades fotocatalíticas del TiO2 y el SrTiO3 buscando, 
principalmente, la extensión al rango visible de su absorción lumínica. Con este fin se 
utilizan diversas estrategias de síntesis o modificación de los catalizadores, como el 
dopaje con metales y con no-metales, la modificación superficial con óxidos metálicos, 
y la combinación de varias de estas estrategias buscando un efecto sinérgico. 
 
La tesis se estructura en siete capítulos para facilitar la lectura: 
 En el Capítulo 1 se proporciona una introducción sobre la importancia de la 
calidad del aire, fundamentos básicos de la fotocatálisis, el uso de TiO2 como 
fotocatalizador y posibles estrategias para mejorar su actividad fotocatalítica. 
 En el Capítulo 2 se describen los ensayos de deposición de catalizadores, el 
diseño y simulación de la celda para fotocatálisis, y el sistema experimental 
completo para los ensayos fotocatalíticos. La descripción de los equipos y 
técnicas de caracterización se incluye en el Anexo 1. 
 El Capítulo 3 trata sobre los métodos de síntesis de TiO2 y SrTiO3, y sus 
actividades fotocatalíticas limitadas al rango de luz UV. 
 En el Capítulo 4 se exploran estrategias de modificación del catalizador con 
metales, desde dopaje a la modificación de la superficie con óxidos metálicos.  
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 En el Capítulo 5 se explora el dopaje de TiO2 con no-metales, específicamente 
nitrógeno, mediante varios procedimientos de síntesis. 
 En el Capítulo 6 se combinan las estrategias de dopaje con N y modificación 
superficial con óxidos metálicos buscando un catalizador con actividad 
fotocatalítica mejorada. Además se realiza un estudio cinético y se lleva a cabo la 
identificación cualitativa de intermedios de reacción. 
 El Capítulo 7 contiene las conclusiones generales de esta tesis y establece las 
líneas de trabajo futuro a seguir. 
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UNE Una Norma Española, denomina las normas de la Asociación Española 
de Normalización y a la propia asociación (antes llamada AENOR) 
UV  Ultravioleta, generalmente referido a la radiación ultravioleta 
UV-Vis Espectroscopía ultravioleta-visible 
VB  Valence Band, banda de valencia 
VBM Valence Band Maximum, máximo de la banda de valencia 
WHSV Weight Hourly Space Velocity, velocidad espacial normalizada frente al 
peso de catalizador 
WI  Wet Impregnation, un método de impregnación 
WPE Wall Plug Efficiency, medida de la eficiencia eléctrica de dispositivos 
XANES X-ray Absorption Near Edge Structure, un tipo de espectroscopía  
XPS X-ray Photoelectron Spectroscopy, espectroscopía fotoelectrónica de 
rayos X 
XRD  X-Ray Diffraction, difracción de rayos X 
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CAPÍTULO 1: Introducción y objetivos 
1.1. Compuestos orgánicos volátiles (COVs) 
Las sustancias emitidas a la atmósfera por causa de las actividades humanas, en 
áreas urbanas o industriales, causan muchos problemas medioambientales como la 
degradación de la calidad del aire, el cambio climático, o la destrucción de la capa de 
ozono[1]. Los compuestos orgánicos volátiles (COVs) son importantes contaminantes 
del aire, generados mayoritariamente en procesos industriales. Las fuentes de emisión 
de COVs además de industriales pueden ser otras, como sub-productos de 
combustión, materiales de construcción, equipamiento de oficina, o productos de 
consumo[2]. De acuerdo a la definición de la Organización Mundial de la Salud (OMS, o 
WHO en sus siglas en inglés) los COVs son aquellos compuestos orgánicos con un 
punto de ebullición entre 50 y 260 ºC, excluyendo los pesticidas[2–4]. Muchos COVs son 
tóxicos y se consideran carcinogénicos, mutagénicos y teratogénicos[2,4,5].  
1.1.1. COVs como contaminantes en ambientes de interior 
A raíz de los problemas asociados a la presencia de contaminantes como los COVs 
en atmósferas confinadas, como por ejemplo problemas de olores, surgió una nueva 
rama de las ciencias química y médica denominada “calidad del aire de interiores” 
(Indoor Air Quality, IAQ)[1,2,6]. Se define “aire de interior” como el aire dentro de áreas 
no industriales como viviendas, oficinas, escuelas y hospitales[2,3]. La población actual 
pasa el 80% de sus vidas en ambientes de interior[1–4], como edificios o medios de 
transporte, y los niveles de contaminación en estos ambientes suelen ser superiores a 
los del aire de exteriores[2,4]. Por ello, el impacto de la calidad del aire en la salud 
humana es de interés para muchas agencias y organizaciones nacionales e 
internacionales, de tal forma que muchas de estas organizaciones han estipulado 
normas, valores de referencia y guías para su gestión[5–10]. En algunos países la 
legislación obliga a cumplir unas normas de IAQ, mientras que en otros países sólo se 
ofrecen valores de referencia como guía para reducir los efectos adversos de la 
contaminación del aire en la salud. Estos valores y normas se implementan con el 
consenso general de limitar la exposición de la población a ciertos contaminantes en el 
aire que respiramos[6,7]. En Europa no hay valores de referencia oficiales para la IAQ 
ofrecidos por la Comisión Europea (CE)[6] pero se utilizan los valores proporcionados 
por la OMS[7]. La calidad del aire de interiores en España se rige por la norma UNE 
171330[11], e internacionalmente tienen vigor las normas ISO 16000[12] para aire de 
interiores e ISO 12219[13] para aire interior de vehículos de carretera. 
El incumplimiento de las normativas establecidas puede llevar a niveles de 
contaminantes elevados que pueden provocar malestar o ciertos problemas de salud 
como mareos, náuseas, dolores de cabeza o falta de aliento, denominados en su 
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conjunto como Síndrome del Edificio Enfermo (SBS, Sick Building Syndrome)[2,4,6]. Los 
síntomas del SBS suelen ser inespecíficos y particulares del edificio ocupado por los 
afectados. Entre trabajadores, los síntomas empeoran durante las horas de trabajo y 
mejoran o desaparecen tras abandonar el edificio[4]. Análisis del aire en edificios 
afectados no suelen revelar concentraciones significativas de ningún contaminante 
concreto, por lo que el problema se atribuye al efecto combinado de muchos 
contaminantes en bajas concentraciones, complicado por otros factores 
ambientales[8]. 
Los principales contaminantes de interior son óxidos de nitrógeno (NOx) o de 
carbono (CO y CO2), COVs y partículas en suspensión
[2,6]. Otros factores asociados con 
el rango de confort térmico, como la temperatura y velocidad del aire o los niveles de 
humedad son también de interés para la calidad del aire[6]. En la Tabla 1-1 se listan 
distintas clases de COVs identificadas en ambientes de interior, de las cuales los 
aromáticos, los aldehídos y los halocarburos son los más frecuentes. En concreto, el 
formaldehído es uno de los COVs más habituales y que se encuentra en mayores 
concentraciones[4,6,14]. En la tabla también se indican los entornos donde se han 
encontrado dichos COVs o sus posibles fuentes de emisión. Las fuentes específicas de 
COVs varían mucho dependiendo del tipo edificio y son muy diversas para una 
clasificación simple, aunque los materiales de construcción se han identificado como 
una de las mayores fuentes de contaminantes[2]. El promedio de concentración de 
cada COV en edificios suele encontrarse por debajo de 50 g/m3, y tanto la 
concentración promedio como la total de COVs suele ser mayor en edificios de nueva 
construcción[3,4]. La OMS estipula la concentración total máxima de COVs para un aire 
de buena calidad en 600 g/m3 o 261 ppb, para un promedio de 8h[6]. 
Tabla 1-1 – Clases de COVs y sus posibles fuentes de emisión
[2,15]
. 
Clase de COV Entorno y fuentes de emisión 
Hidrocarburos alifáticos y cíclicos 1, 2, 4, 5, 7, 9-11 
Hidrocarburos aromáticos 1-7, 9, 11, 12 
Aldehídos 1-12 
Terpenos 1-4, 7-10 
Alcoholes 1-9, 11 
Ésteres 1, 2, 4, 7-9 
Halocarburos 1, 2, 7, 11 
Glicoles/Glicoléteres/Glicolésteres 1-4, 7, 9 
Cetonas 1-4, 6-12 
Siloxanos 11 
Alquenos 2, 7 
Ácidos orgánicos 2, 3, 7-9, 11 
Éteres 9 
Otros COVs 1, 2, 4, 7, 11 
1: Edificios, 2: edificios nuevos o renovados, 3: escuelas, 4: interiores de coches 
nuevos, 5: alfombras, 6: coberturas de suelo, 7: muebles y paneles de madera, 8: 
maderas sólidas, 9: pinturas, 10: productos de limpieza, 11: calentadores de gas y 
hornos eléctricos, 12: equipamiento de oficina. 
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Se han sugerido tres métodos para mejorar la calidad del aire en interiores y son: a) 
el control de las fuentes de emisión, lo que no suele ser posible en grandes ciudades; 
b) aumentar la ventilación, aunque puede darse el caso de introducir más 
contaminantes del ambiente externo; c) la limpieza del aire, con los métodos que se 
expondrán a continuación, que es la opción más factible cuando la ventilación y 
renovación del aire no es posible.  
1.1.1. Tratamiento de corrientes gaseosas contaminadas 
Los métodos para la limpieza de aire contaminado industrial o de interior se pueden 
dividir en dos categorías, procesos de combustión y de no-combustión. En los procesos 
de no-combustión los COVs del gas residual son capturados, sea por filtración, 
condensación o filtración biológica, para ser tratados posteriormente o 
almacenados[1]. En los procesos de combustión, la aproximación convencional para la 
eliminación de corrientes concentradas de COVs es la incineración térmica, que 
necesita operar en un rango alto de temperaturas (800-1200 ºC) y tiene elevados 
costes de operación[1,16]. Además, subproductos no deseados como dioxinas u óxidos 
de nitrógeno pueden producirse durante el proceso de incineración. Una alternativa es 
la combustión catalítica, que es una tecnología efectiva para la remoción de COVs que 
se puede aplicar en corrientes de efluentes diluidos (<1%) y a menores temperaturas 
(<600 ºC), aunque también tiene un coste elevado[1,16].  
Muchas corrientes residuales contienen COVs diluidos en aire con concentraciones 
inferiores a los 1000 ppm[17]. Para estas concentraciones, un método de remediación 
eficiente a baja temperatura es preferible a la oxidación catalítica a alta temperatura o 
a la incineración térmica por el elevado gasto que supone calentar toda la corriente 
gaseosa a alta temperatura[18]. La oxidación fotocatalítica (PCO, Photo-Catalytic 
Oxidation) es capaz de eliminar de forma efectiva bajas concentraciones de 
contaminantes orgánicos a temperatura ambiente, tanto de corrientes gaseosas como 
líquidas, transformando las sustancias orgánicas en CO2 y H2O
[17,18]. La oxidación 
fotocatalítica ha demostrado ser más económica que la incineración, la adsorción en 
carbono activo o la bio-filtración para tratar corrientes con 500 ppm de COVs y 
caudales de hasta 600 m3/min[1]. Debido a esto, la oxidación fotocatalítica es también 
la aproximación más razonable para la limpieza del aire de interiores, que contiene 
COVs en  concentraciones muy bajas, en el rango de partes por billón (ppb)[1,17].  
En resumen, las ventajas que ofrece la oxidación fotocatalítica frente a las 
tecnologías competidoras para la limpieza del aire son[1,17]: i) poder tratar corrientes de 
aire de bajo caudal y baja concentración de contaminantes a temperaturas y presiones 
ambientes; ii) la alta estabilidad y el bajo coste de los fotocatalizadores; iii) los 
reactores fotocatalíticos se pueden integrar en sistemas de ventilación, calefacción o 
aire acondicionado nuevos o pre-existentes, además de poder escalarse para una 
Capítulo 1: Introducción y objetivos 
4 
 
variedad de aplicaciones para la calidad del aire de interiores; iv) la potencial 
utilización de la luz solar como fuente de energía. 
Comparados con las reacciones fotocatalíticas en disolución, los procesos en fase 
gas tienen además las siguientes ventajas[1]: a) se necesitan bajas intensidades de luz 
UV; b) la difusión de reactantes y productos está más favorecida; c) apenas hay 
sustancias que capturen radicales hidroxilo interfiriendo en la reacción; d) la cantidad 
de fotones absorbidos por el aire es despreciable; e) los valores de eficiencia cuántica 
en la fotodegradación son 10 veces mayores que en disolución acuosa; f) las 
reacciones en fase gas permiten la aplicación directa de herramientas analíticas para 
monitorizar la composición, estructura y estado electrónico del sustrato y los 
adsorbatos, y así poder elucidar los mecanismos de reacción. 
Como limitaciones del método tenemos[1]: 1) la mineralización incompleta de 
algunos aromáticos y otros compuestos recalcitrantes; 2) la generación de intermedios 
relativamente estables potencialmente más tóxicos que el contaminante inicial; 3) la 
desactivación del catalizador por la formación de intermedios o sub-productos, que 
tienden a acumularse en la superficie desactivándolo; 4) problemas de transporte de 
masa asociados a sistemas con altos caudales. 
1.2. Fundamentos de fotocatálisis 
De acuerdo a la definición tradicional, un catalizador es una sustancia que acelera 
una reacción química sin sufrir ningún cambio químico neto en el proceso. Muchos 
catalizadores heterogéneos se activan mediante energía térmica, lo que se conoce 
como catálisis convencional[17]. La fotocatálisis es un proceso que utiliza la energía de 
una radiación incidente para activar el catalizador, cuyas propiedades catalíticas 
superficiales se utilizan para acelerar ciertas reacciones químicas[19]. El principio básico 
de la fotocatálisis involucra la fotogeneración de electrones (e-) y huecos (h+), y su 
migración a la superficie del catalizador sirviendo como fuentes redox que reaccionen 
con las especies adsorbidas[17,20,21]. La actividad fotocatalítica se entiende en términos 
de los potenciales redox de las reacciones químicas deseadas frente a la energía de las 
cargas fotogeneradas en las bandas de valencia (VB) y de conducción (CB) del 
fotocatalizador. La separación entre las bandas de valencia y de conducción se conoce 
como band-gap[22]. Los límites de banda que lo delimitan, el mínimo de banda de 
conducción (CBM) y el máximo de banda de valencia (VBM), determinan el potencial 
reductor de los electrones y el potencial oxidante de los huecos fotogenerados, y su 
alineamiento con respecto a los potenciales de reducción para la generación de 
especies reactivas de oxígeno (tabulados en el Anexo 2) es la clave para dilucidar si un 
fotocatalizador tendrá una alta actividad fotocatalítica para la degradación de 
COVs[1,22,23]. Por ello, para la degradación de compuestos orgánicos los 
fotocatalizadores más eficientes suelen ser semiconductores de ancho band-gap, 
porque el principal requisito para la foto-oxidación de COVs es que el potencial redox 
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del par ·OH/H2O se encuentre dentro del band-gap del fotocatalizador
[24]. Si esto se 
cumple, los huecos en la VB tendrán un alto poder oxidativo y podrán descomponer 
los COVs o generar radicales hidroxilo, también muy oxidantes, que lo hagan. A 
continuación se explican en detalle algunos aspectos fundamentales de los procesos 
fotocatalíticos. 
1.2.1. Descripción de los procesos fotocatalíticos 
1.2.1.1. Generación, separación y transferencia de cargas 
Para iniciar el proceso de foto-excitación el semiconductor debe absorber fotones 
con una energía igual o mayor que la de su band-gap[1,17,21,22]. La energía que necesita 
poseer el fotón dependerá del semiconductor utilizado, y para los ejemplos de esta 
sección se ha utilizado el TiO2 cuyo band-gap (3.2 eV para la fase anatasa) implica que 
la luz debe tener una longitud de onda menor a 400 nm, es decir, debe ser luz 
ultravioleta. Cuando un fotón con suficiente energía es absorbido, se promueve un 
electrón desde la VB del catalizador hasta la CB. El electrón deja tras de sí un hueco 
cargado. Se ha fotogenerado lo que se conoce como par electrón-hueco[1,17,20–22] (ver 
Ecuación 1-1 y Figura 1-1). 
𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝜐
 
→ ℎ+ + 𝑒−  
Ecuación 1-1 – Generación de portadores de carga 
 
Figura 1-1 – Esquema del proceso de fotoexcitación. Tras la generación del par e
-
/h
+
 y la separación de cargas, 
estas pueden recombinarse (A y B) o ser transferidas interfacialmente a otras especies (C y D). Imagen adaptada 
de Linsebigler et al.
[22]
. 
Una vez generado el par e-/h+, se produce la separación de cargas, que es un 
proceso muy rápido que tiene lugar en femtosegundos[17,25]. Después, el resultado 
deseado es que los portadores de carga migren a la superficie del semiconductor y 
reaccionen con las especies adsorbidas. Se deben producir dos procesos, la captura de 
los portadores de carga por grupos funcionales superficiales (ver Ecuación 1-2) y a 
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continuación la transferencia interfacial de carga (IFCT, Interfacial Charge Transfer) 
desde estos grupos funcionales a compuestos adsorbidos (ver Ecuación 1-3 y Figura 
1-1)[1,20–22,24,25]. 
𝑒−+ > 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻
 
→ (> 𝑇𝑖𝐼𝐼𝐼𝑂𝐻)   
ℎ++ > 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻
 
→ (> 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻 ·)+   
Ecuación 1-2 – Captura de los portadores de carga 
(> 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻 ·)+ + 𝑅𝑒𝑑
 
→ > 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻 + 𝑅𝑒𝑑 ·+  
(> 𝑇𝑖𝐼𝐼𝐼𝑂𝐻) + 𝑂𝑥
 
→ > 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻 + 𝑂𝑥 ·−  
Ecuación 1-3 – Transferencia interfacial de carga 
En estas ecuaciones >TiIVOH representa un grupo funcional hidroxilo en la 
superficie, (>TiIIIOH) es un e- capturado en superficie, (>TiIVOH·)+ es un h+ capturado en 
superficie, Red es un reductor o dador de e- y Ox un oxidante o aceptor de e-. 
En ausencia de especies externas que capturen los electrones y huecos, o si la 
transferencia a estos es lenta, el par e-/h+ también puede sufrir un proceso no deseado 
llamado recombinación, en el cual los portadores se extinguen mutuamente disipando 
la energía almacenada[1,24]. Los tiempos característicos usuales del proceso de 
transferencia de carga suelen ser, sobre todo para electrones, bastante mayores que 
los de los procesos de captura y recombinación[20,25], y para que la transferencia sea 
cinéticamente competitiva los compuestos dadores o aceptores de carga deben estar 
preadsorbidos[21]. Por ello, el principal cuello de botella en fotocatálisis reside en su 
bajo rendimiento cuántico, que depende de la relación entre la velocidad de 
transferencia de los portadores de carga superficiales y la velocidad de recombinación 
de los pares  e-/h+ [1,20,24], y una mala separación de cargas se traduce generalmente en 
baja fotoactividad. Para incrementar el rendimiento cuántico y por tanto la 
fotoactividad del catalizador hay que minimizar la recombinación, lo que generalmente 
se logra mediante la modificación del catalizador[20]. Estas modificaciones introducen 
trampas de electrones o huecos. La captura de los portadores de carga en dichas 
trampas será beneficiosa si localiza dichos portadores en sitios importantes de 
transferencia interfacial y/o promueve la separación de cargas, pero también puede 
ser perjudicial si las trampas se encuentran lejos de los sitios de transferencia 
preferenciales o dan lugar a recombinación[26]. 
1.2.1.2. Mecanismo de recombinación de cargas 
Hay dos tipos distintos de recombinación, radiativa (con fotoluminiscencia) y no-
radiativa. En el caso del TiO2 la recombinación no-radiativa es predominante
[17,26], pero 
en otros fotocatalizadores, como ZnO, la recombinación radiativa puede ser más 
relevante[17]. En cuanto a la dinámica de recombinación no-radiativa, este proceso 
puede desglosarse en dos categorías[20], recombinación volumétrica [Ecuación 1-4 a] y 
recombinación superficial [Ecuación 1-4 b y c] (ver Figura 1-1). 
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ℎ+ + 𝑒−
 
→  𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔í𝑎 𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑐𝑎           (a) 
𝑒− +  (> 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻 ·)+
 
→ > 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻   (b) 
ℎ+ +  (> 𝑇𝑖𝐼𝐼𝐼𝑂𝐻)
 
→ > 𝑇𝑖𝐼𝑉𝑂𝐻       (c) 
Ecuación 1-4 – Recombinación de los portadores de carga 
La recombinación volumétrica ocurre cuando el electrón excitado a la banda de 
conducción no es capturado por una especie superficial, sino por algún defecto interno 
de la red, donde recombina con un hueco liberando energía térmica. La recombinación 
superficial ocurre cuando, habiendo portadores de carga capturados en la superficie 
del semiconductor, se producen nuevos pares de portadores que se encuentran con un 
portador contrario ya atrapado en la superficie y se neutralizan. Este tipo de 
recombinación tiene muy poca relevancia en cristales grandes, pero adquiere mucha 
importancia en los fotocatalizadores nanoparticulados[20]. 
1.2.2. Generación de especies reactivas de oxígeno 
El término “especies reactivas de oxígeno”, o ROS (Reactive Oxygen Species), se 
acuñó para englobar, como su nombre indica, a especies químicas de oxígeno muy 
reactivas, como puedan ser el ozono o diversos radicales de oxígeno[27]. 
 
Figura 1-2 – Potenciales de reducción de las especies de oxígeno. Se utilizó O2 1M como estado estándar para 
la primera etapa. Imagen tomada de Imlay et al.
[28]
. 
La reducción de O2 con un electrón da lugar al radical superóxido (·O2
-), y la 
reducción de este da lugar a peróxido de hidrógeno (H2O2). Reducir el H2O2 da lugar al 
radical hidroxilo (·OH), que si sufre otra reducción produce H2O u OH
-, como se 
muestra en la Figura 1-2 (los valores de potencial de reducción de estas y otras 
especies se muestran en el Anexo 2)[27]. Los potenciales de reducción de ·O2
-, H2O2 y 
·OH dictan que, termodinámicamente hablando, son oxidantes mucho más fuertes que 
la molécula de oxígeno. Sin embargo, la carga aniónica del radical peróxido limita su 
efectividad como oxidante de moléculas ricas en electrones, mientras que la 
reactividad del peróxido de hidrógeno se ve disminuida por la estabilidad de su enlace 
oxígeno-oxígeno. En cambio, ninguna de estas dos limitaciones se aplica al radical 
hidroxilo, que reacciona virtualmente a velocidades limitadas por la difusión con casi 
cualquier molécula orgánica[28].  
Estas especies son un subproducto natural del metabolismo normal del oxígeno en 
los organismos[27,28] (ROS endógenos), pero también pueden producirse debido a 
procesos exógenos, como serían la irradiación con luz ultravioleta, la exposición a 
radiación ionizante, o la reacción con una variedad de contaminantes químicos que 
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favorezcan la formación de radicales[27]. En fotocatálisis, se producen radicales ·OH y 
radicales ·O2
- mediante la irradiación con luz del fotocatalizador. Los radicales se 
forman con la captura de los electrones y huecos fotogenerados por moléculas de O2 y 
H2O, respectivamente
 (Ecuación 1-5 a y b). Otras especies oxidantes, como el H2O2, 
pueden formarse por capturas sucesivas de electrones por parte del ·O2
- o por 
reacciones entre radicales ·OH (Ecuación 1-5 c)[28]. El radical superóxido y el H2O2 
también pueden acabar formando radicales hidroxilo (Ecuación 1-5 d)[28]. 
𝑂2 + 𝑒
−
 
→ · 𝑂2
−                                    (a) 
𝐻2𝑂 + ℎ
+
 
→ · 𝑂𝐻 + 𝐻+                     (b) 
· 𝑂𝐻 + · 𝑂𝐻
 
→  𝐻2𝑂2                          (c) 
𝐻2𝑂2 + · 𝑂2
−  
 
→ · 𝑂𝐻 + 𝑂𝐻− + 𝑂2  (d) 
Ecuación 1-5 – Reacciones de formación de radicales hidroxilo y superóxido. 
La reacción de los radicales ·OH con los enlaces de compuestos orgánicos lleva a la 
formación de radicales de carbono y comienza una reacción radicalaria en cadena que 
conduce finalmente a la mineralización de dichas sustancias a CO2 y H2O. Los radicales 
hidroxilo reaccionan de maneras conocidas con los compuestos orgánicos[1,21,29], 
principalmente abstrayendo H de enlaces C-H, N-H u O-H (Ecuación 1-6 a), o 
insertándose en enlaces C=C o compuestos aromáticos (Ecuación 1-6 b). 
· 𝑂𝐻 + 𝑅 − 𝐻
 
→  𝐻2𝑂 + 𝑅 ·         (a) 
· 𝑂𝐻 + 𝐶 = 𝐶
 
→ 𝐻𝑂 − 𝐶 − 𝐶 ·    (b) 
Ecuación 1-6 – Reacciones del radical ·OH con compuestos orgánicos. 
Los radicales ·OH, sin embargo, pueden disiparse reaccionando entre sí para formar 
H2O2 (Ecuación 1-5 c) o mediante una variedad de reacciones con otras especies, lo 
que da lugar a una degradación ineficiente de los contaminantes. Para una mejor 
degradación, el material orgánico debería estar pre-concentrado en la superficie del 
fotocatalizador para así poder atrapar con efectividad los radicales generados[30,31].  
1.2.3. Rol de los huecos fotogenerados en la oxidación fotocatalítica 
Existe un debate mecanístico acerca del rol que tienen los huecos de la banda de 
valencia en las reacciones fotocatalíticas[1,17,26]. Se postula que los huecos pueden 
producir una oxidación directa de los COVs adsorbidos[26,32], o una oxidación indirecta 
a través de los radicales hidroxilo[24,26]. Algunos autores postulan que la foto-oxidación 
del agua adsorbida está impedida termodinámica y cinéticamente en las reacciones en 
fase líquida[32]. Sin embargo, los radicales hidroxilo están involucrados en la oxidación 
fotocatalítica pues se ha detectado la formación de ciertos intermedios hidroxilados en 
las reacciones de algunos COVs[17,24], aunque estos radicales ·OH también podrían 
haberse producido por reducciones sucesivas de radicales ·O2
- [32]. Los radicales 
hidroxilo, en teoría, pueden actuar a distancia al desorberse de la superficie e 
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interactuar con las moléculas del fluido circundante, mientras que la captura directa 
de huecos requiere de la adsorción del COV[26].  
Saber qué mecanismo se sigue es difícil, pues dependiendo de las condiciones de 
reacción ambos pueden tener lugar al mismo tiempo[26], y pese a ser procesos muy 
diferentes, ambos dan lugar a distribuciones de productos muy similares en 
disoluciones acuosas oxigenadas[1]. Parece que la interacción directa con el COV está 
favorecida cuando este se encuentra en concentraciones altas o cuando la superficie 
del sólido no está muy hidroxilada[1,17]. En las reacciones en fase gas el mecanismo 
predominante de degradación dependerá de la cantidad de vapor de agua en la 
corriente gaseosa. 
1.2.4. Fuentes de iluminación 
En las reacciones fotocatalíticas es necesario irradiar con luz el catalizador para 
activarlo y comenzar el proceso. Para ello es necesaria una fuente de radiación 
apropiada, sea el sol o una fuente artificial. 
 
Figura 1-3 – Espectro de la radiación solar. Imagen adaptada de los datos del NREL
[33,34]
 y la ASTM
[35]
. 
La luz solar es la fuente de energía más abundante en la Tierra, y su espectro (ver 
Figura 1-3) puede dividirse en tres regiones de longitud de onda[17,36]: i) un 5% de 
radiación ultravioleta (UV,  < 400 nm); ii) un 50% de radiación visible ( = 400-750 
nm); iii) un 45% de radiación infrarroja (IR,  > 750 nm). Aunque la cantidad de 
radiación solar recibida en la superficie de la Tierra depende, entre otros factores, de 
la hora, del clima atmosférico y de la altitud, se ha establecido como valor estándar de 
irradiación solar la unidad Sol o constante solar, que se define como el poder radiante 
recibido por unidad de área a nivel del mar en un día despejado y tomando 1 Sol 
valores de 1000 W/m2 según la IEC (Comisión Electrotécnica Internacional)[37], o como 
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el poder radiante recibido por unidad de área sobre la atmósfera de la Tierra y 
tomando valores de 1360 W/m2 según la ASTM (Sociedad Americana para Pruebas y 
Materiales)[35]. 
No obstante, la mayoría de fotocatalizadores son semiconductores de ancho band-
gap que sólo pueden utilizar la fracción UV de la luz solar. Esto, junto con las 
limitaciones horarias, hace que en fotocatálisis se utilicen habitualmente fuentes de 
luz UV artificiales[38]. Las lámparas de luz UV tradicionales pueden ser incandescentes o 
de descarga. La emisión de las lámparas incandescentes depende de la temperatura 
del filamento y son muy ineficientes[39]. Las lámparas de descarga son habitualmente 
lámparas de mercurio, que son frágiles, contienen material tóxico, tienen una vida 
media corta (500-2000h) y tienen una WPE baja, de entre el 7 y el 23% (Wall Plug 
Efficiency, se define como la relación entre potencia óptica emitida y potencia eléctrica 
alimentada)[38,39].  
Los diodos emisores de luz UV (UV-LEDs) son una alternativa más segura a las 
lámparas de mercurio, tienen un tamaño mucho más reducido, costes de producción y 
operación bajos y WPEs del 16%, aunque se está trabajando para mejorar su 
eficiencia[38,39]. Los LEDs tienen además una vida media de uso, entre 50000 y 
100000h, muchísimo mayor que las lámparas tradicionales[38,39]. La utilización de LEDs 
permite un diseño de reactor mucho más flexible, no estando limitado a la forma 
tubular de las lámparas de mercurio, aunque se debe optimizar la distribución de luz 
para obtener un sistema fotocatalítico efectivo[40]. 
Con el desarrollo de catalizadores capaces de absorber luz visible de forma 
eficiente, las fuentes artificiales de luz blanca también son de interés, para el uso de 
estos catalizadores en ambientes de interior o para los experimentos en laboratorio. 
Se pueden utilizar lámparas de arco, muy potentes, filtrando la parte UV, pero 
habitualmente se utilizan lámparas halógenas y fluorescentes, cuyas irradiancias son 
relativamente bajas. El uso de LEDs de luz blanca de alta potencia presenta la ventaja 
de poder trabajar a intensidades de luz más altas, además de las otras ventajas de los 
LEDs ya mencionadas. A esto podemos sumar que la fabricación de LEDs de luz visible 
es más barata que la de UV-LEDs, por lo que su uso puede reducir el coste de los 
reactores fotocatalíticos[38]. 
1.3. Cinética de la foto-oxidación de COVs  
En términos generales, el proceso global de foto-oxidación de COVs se entiende 
como un proceso de adsorción del COV en la superficie del catalizador seguido de la 
propia reacción catalítica. La cinética del proceso fotocatalítico, como la de otros 
procesos de catálisis heterogénea que dependen de la fracción de superficie cubierta, 
puede definirse mediante una ecuación cinética de tipo L-H (Langmuir-Hinshelwood) 
(Ecuación 1-7)[1,21,41,42], donde k es la constante cinética de la reacción, K es la 
constante de adsorción del COV, y C es la concentración del mismo. 
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𝑟 = −
𝑑𝐶
𝑑𝑡
= 𝑘
𝐾𝐶
1 + 𝐾𝐶
 
Ecuación 1-7 – Ecuación cinética de Langmuir-Hinshelwood. 
La ecuación anterior describe el mecanismo de reacción en su forma más simple, 
proporcionando órdenes y constantes cinéticas aparentes. Sin embargo, además de las 
características del catalizador (fase cristalina, área superficial, etc.) hay parámetros 
externos que afectan a la cinética de la reacción fotocatalítica, como la humedad 
relativa del entorno, la temperatura o la intensidad de luz con la que se irradia el 
catalizador, de los que hablaremos a continuación. Con suficientes datos la reacción 
puede estudiarse en mayor profundidad ajustando los datos cinéticos a ecuaciones 
más complejas[42]. 
1.3.1. Efecto de la concentración de COVs 
La velocidad de degradación de compuestos orgánicos suele exhibir un 
comportamiento de saturación, es decir, la constante cinética decrece con el aumento 
de la concentración inicial de contaminante[1]. Varios hechos permiten explicar este 
comportamiento: i) las etapas principales del proceso fotocatalítico ocurren en la 
superficie del catalizador y una concentración inicial alta implica que todos los sitios 
activos estarán ocupados, por lo que mayores aumentos de concentración no afectan 
a la concentración en superficie y pueden causar un descenso de la constante; ii) la 
generación y migración de los pares e-/h+ y su reacción con las moléculas orgánicas 
ocurren en serie, y cualquiera de estos pasos puede determinar la velocidad del 
proceso global. A bajas concentraciones la reacción domina el proceso y la velocidad 
aumenta linealmente con la concentración. A altas concentraciones, la generación de 
portadores será la etapa limitante y la velocidad aumentará lentamente, o no 
aumentará, con la concentración. iii) Una mayor concentración inicial de COV implica 
una mayor concentración de intermedios producidos en la reacción, que afectan a la 
constante cinética al competir por los sitios activos con el COV inicial[1,42], como se 
muestra en la Ecuación 1-8, donde Ki y Ci son las constantes y concentraciones de los 
intermedios de reacción. 
𝑟 = 𝑘
𝐾𝐶
(1 + 𝐾𝐶 + ∑ 𝐾𝑖𝐶𝑖
𝑛
𝑖=1 )
 
Ecuación 1-8 – Ecuación cinética de L-H teniendo en cuenta los productos de reacción. 
Pese al aumento de la velocidad de reacción a mayores concentraciones del COV, la 
competencia de los intermedios implica una menor eficiencia en la eliminación, así 
como una mineralización más lenta de los contaminantes a CO2
[42,43]. De igual forma, 
en situaciones reales el aire está contaminado con múltiples compuestos químicos, y la 
competencia que esto implica supone una disminución de las velocidades de 
degradación individuales en función de sus respectivas afinidades por el 
catalizador[44,45]. 
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1.3.2. Efecto de la temperatura 
Los cambios de temperatura no afectan de forma importante a la velocidad de 
oxidación fotocatalítica. La débil dependencia de la velocidad de degradación con la 
temperatura se refleja en su baja energía de activación comparada con otras 
reacciones térmicas convencionales. Aun así, la catálisis convencional o térmica y la 
fotocatálisis no se excluyen mutuamente, y pueden trabajar cooperativamente para 
dar lugar a una mayor conversión[17]. Se puede llegar a observar un aumento de la 
actividad fotocatalítica a temperaturas moderadas, ya que algunas etapas del proceso 
como la desorción de los productos están activadas térmicamente[17,46], y una 
desorción más rápida del COV y sus intermedios puede llevar a un área superficial 
efectiva mayor para la reacción, suponiendo un aumento de velocidad de reacción, 
mientras que a temperaturas bajas la desorción puede ser una etapa limitante del 
proceso[1,46]. Sin embargo, conforme aumenta la temperatura la eficiencia fotónica 
desciende porque la agitación térmica favorece la recombinación y, paralelamente, la 
adsorción de los reactivos se dificulta[17,42,46]. Por ello, después de la mejora inicial, 
aumentos posteriores de la temperatura son perjudiciales para la actividad. 
1.3.3. Efecto de la humedad relativa 
El agua es una molécula muy importante en los procesos fotocatalíticos, y suele 
estar siempre presente en estos como disolvente, reactivo o producto[26]. El agua 
influye en la fotocatálisis de dos formas muy importantes[1,2,26,43,47]: por una parte, la 
presencia de agua es fundamental para la regeneración de los grupos hidroxilo 
superficiales del catalizador, y por lo tanto para la formación de radicales hidroxilo que 
se ve favorecida en su presencia; por otra parte, el agua compite por los sitios de 
adsorción en la superficie del fotocatalizador, limitando la adsorción de COVs.  
Se ha reportado que en ausencia de agua la actividad del TiO2 desciende al poco 
tiempo de irradiación pero que en presencia de agua la actividad se puede mantener 
indefinidamente[48], lo que se debe al consumo de los grupos hidroxilo superficiales 
para producir radicales, que el agua ambiental permite regenerar. La propia foto-
oxidación de los contaminantes produce agua, pero parece ser necesario un aporte 
mínimo en la corriente gaseosa para evitar la desactivación del catalizador[1]. 
Adicionalmente, se ha observado que la presencia de agua puede provocar cambios en 
la selectividad de foto-oxidación de algunos COVs como el ácido acético, y que 
mediante la competencia por los sitios de adsorción asiste en la redistribución de 
reactivos, intermedios y productos cubriendo la superficie, lo cual puede ayudar a 
procesar ciertos intermedios poco reactivos que tienden a desactivar los 
fotocatalizadores[26,43].  
Los dos comportamientos del agua con efectos opuestos en cuanto a la actividad 
fotocatalítica se manifestarán en función de la humedad relativa (RH) del sistema, que 
puede variar considerablemente aunque sólo consideremos condiciones dentro del 
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rango de confort del ser humano (RH 20-70%)[1]. La predominancia del rol promotor o 
inhibidor del agua en la actividad dependerá de las concentraciones relativas de agua y 
COV, de sus relativas adsorciones a la superficie y del mecanismo por el que el COV sea 
fotoquímicamente activado (oxidación directa con huecos o a través de ·OH)[26,43]. Un 
ejemplo de esta última dependencia se puede ver en la Figura 1-4, donde se muestran 
las fotoactividades frente a la humedad relativa si la descomposición de un 
contaminante se produjera únicamente mediante una oxidación directa o una 
oxidación indirecta mediante radicales hidroxilo. 
 
Figura 1-4 – Comportamientos ideales de la fotoactividad frente a la humedad relativa. Imagen adaptada de 
Henderson et al.
[26]
. 
En una reacción fotocatalítica real, el contaminante será, muy probablemente, 
oxidado de forma mixta siguiendo ambos mecanismos. De esta forma, una cierta 
cantidad de agua es beneficiosa para la reacción fotocatalítica, pero por encima de 
determinada concentración, más vapor de agua no aumentaría la formación de 
radicales hidroxilo, y la adsorción de los COVs seguiría descendiendo por la 
competencia con esta, perjudicando a la reacción[1,43,47]. Aun así, algunos 
contaminantes pueden ser degradados de forma preferencial por uno de estos 
mecanismos lo que ha resultado en información contradictoria respecto al efecto de la 
humedad relativa en la foto-oxidación en publicaciones con distinto COV modelo[43,49].  
La presencia de agua puede incluirse en la ecuación cinética de L-H, de igual forma 
que con los intermedios de reacción, tal y como se muestra en la Ecuación 1-9, donde 
Kw y Cw son la constante de adsorción y la concentración del agua
[42]. Esta ecuación 
permite contabilizar la competencia del agua por los sitios de adsorción, pero es muy 
simplista al no poder tener en cuenta los otros efectos de la presencia de agua que 
hemos mencionado. 
𝑟 = 𝑘
𝐾𝐶
(1 + 𝐾𝐶 + 𝐾𝑤𝐶𝑤)
 
Ecuación 1-9 – Ecuación cinética de L-H teniendo en cuenta la presencia de agua. 
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1.3.4. Efecto de la intensidad de la luz incidente 
La cantidad de luz incidente sobre el catalizador también tiene importancia, ya que 
se ha reportado una dependencia no lineal de la velocidad en la intensidad de luz para 
muchas reacciones de degradación[24]. 
La velocidad de oxidación fotocatalítica de COVs sufre una transición de cinética de 
primer orden a cinética de medio orden al aumentar la intensidad de la luz 
incidente[49–51]. La velocidad de reacción depende, por tanto, del flujo de fotones de luz 
siguiendo una ley potencial[49,51] como la de la Ecuación 1-10, donde r’ es la velocidad 
de reacción independiente del flujo de fotones, es el flujo de fotones UV y  es el 
exponente u orden de la reacción, que será 0.5 o 1 según la intensidad de luz utilizada. 
𝑟 = 𝑟′Φ𝛼 
Ecuación 1-10 – Dependencia de la velocidad de reacción con el flujo de fotones. 
De acuerdo a esto, la reacción fotocatalítica puede seguir dos regímenes distintos 
respecto al flujo de fotones con que se irradia el catalizador[1,42,43,49]. El primero, para 
flujos de hasta 25 mW/cm2, es un régimen de primer orden en el que aumentar la 
intensidad de luz causa un incremento de actividad de forma lineal. El segundo, para 
intensidades de luz superiores a los 25 mW/cm2, es un régimen de medio orden donde 
aumentar la irradiación sobre el catalizador incrementa la actividad más lentamente, 
por la dependencia en raíz cuadrática.  
La dependencia lineal del primer régimen se explica si los pares e-/h+ se consumen 
más rápidamente por las reacciones químicas superficiales que por las reacciones de 
recombinación. En ese caso, aumentar la cantidad de fotones que llega al catalizador 
implica mayor número de reacciones teniendo lugar en la superficie del mismo. La 
dependencia en raíz-cuadrática de la velocidad de reacción en el segundo régimen 
parece surgir de una mayor recombinación a mayores intensidades de luz. Superada 
cierta cantidad de fotones llegando al catalizador, la disponibilidad de portadores de 
carga implica que la velocidad de recombinación domina el proceso[1,24,49,51]. Pese a 
que aumentar la intensidad de luz incrementa la eficiencia de eliminación del 
contaminante, un exceso de luz reduce la eficiencia cuántica y supone un gasto de 
energía innecesario[43]. Se ha propuesto la existencia de un tercer régimen, de orden 
cero, para intensidades de luz muy altas y concentraciones de COV bajas, en el que la 
velocidad de degradación es independiente de la intensidad de luz y la conversión es 
constante, dependiente de la transferencia de materia[42].  
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1.4. Óxido de titanio como fotocatalizador 
El Titanio es el cuarto metal y el noveno elemento más abundante del mundo, y sus 
fuentes minerales (rutilo, ilmenita, leucoxeno…) están compuestas principalmente de 
óxido de titanio. A comienzos del siglo XX se comenzó la producción industrial de TiO2 
para reemplazar a los óxidos de plomo, tóxicos, como pigmentos en pinturas blancas. 
El uso como pigmento sigue siendo a día de hoy la principal aplicación comercial del 
TiO2
[1]. Durante la crisis del petróleo de la década de 1970 hubo una búsqueda de 
fuentes de energía alternativas sin precedente, y en 1972 Fujishima y Honda 
publicaron un artículo en Nature sobre la fotólisis electroquímica del agua con un 
electrodo de rutilo expuesto a luz UV[1,52]. Este artículo tuvo una importante influencia, 
aunque no inmediata, para consolidar el TiO2 como referente entre los materiales 
fotoactivos por su estabilidad en disoluciones acuosas en condiciones muy variadas[17]. 
No es hasta 1983 que el grupo de Ollis reportó uno de los primeros usos del TiO2 como 
fotocatalizador para la degradación de compuestos orgánicos[53]. Investigaciones 
posteriores han demostrado que el TiO2 es más adecuado para una amplia variedad de 
aplicaciones medioambientales que otros semiconductores de elevado band-gap como 
WO3, SrTiO3 o ZnO
[1,17].  
El TiO2 se ha usado extensamente en reacciones catalíticas, actuando como 
promotor, portador de metales u óxidos metálicos, aditivo, o catalizador. Sus 
aplicaciones fotocatalíticas son variadas, como su uso en placas fotovoltaicas, la foto-
reducción de CO2 a compuestos orgánicos, la fotodescomposición de agua para 
producir H2, la fabricación de materiales auto-limpiables por el efecto de 
superhidrofilicidad, o la degradación de contaminantes inorgánicos, orgánicos o 
biológicos (desinfección). De estos, el campo más activo es el de la oxidación 
fotocatalítica de compuestos orgánicos[1]. 
Entre sus ventajas, el TiO2 es biológica y químicamente inerte, es estable frente a la 
fotocorrosión y la corrosión química, y además es un material barato[1,24]. Su toxicidad 
es tan baja que ha sido aprobado incluso para su uso como colorante alimentario 
(código E-171) por la Unión Europea[17]. No obstante, con el uso de TiO2 
nanoparticulado y otros nanomateriales han surgido nuevas preocupaciones respecto 
a sus posibles riesgos o efectos adversos, especialmente por inhalación, y la 
información al respecto es, de momento, muy limitada[17]. 
El óxido de titanio tiene tres polimorfos naturales comunes: anatasa (estructura 
tetragonal), rutilo (tetragonal) y brookita (ortorrómbica). Estructuralmente hablando, 
las tres fases cristalinas pueden describirse como una serie de octaedros TiO6 
ligeramente deformados conectados por sus vértices o aristas con el oxígeno en 
coordinación triple[1,17,54]. Sus estructuras cristalinas difieren en la distorsión de los 
octaedros y en los patrones de unión de las cadenas de octaedros (ver Figura 1-5). 
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Figura 1-5 – Estructuras de anatasa (A), rutilo (B) y brookita (C)
[55]
. 
El rutilo es el polimorfo termodinámicamente más estable a escala macroscópica a 
todas las temperaturas y presiones, mientras que anatasa y brookita son productos 
cinéticos metaestables[1,17,56]. A temperaturas inferiores a 600 ºC la transformación de 
anatasa a rutilo no ocurre a una velocidad apreciable, lo que permite la obtención de 
este polimorfo con tratamientos a baja temperatura[1,17]. Al no existir un equilibrio 
entre los polimorfos de TiO2, no hay una temperatura específica para los cambios de 
fase, que se han reportado que ocurren en un amplio rango de temperaturas 
dependiendo de muchos factores[54,57], pudiendo aparecer el rutilo a temperaturas 
moderadas (300-500 ºC) pero siendo más común que sea la fase predominante a 
temperaturas altas (>600 ºC)[1,17,54]. La estabilidad termodinámica también es 
dependiente del tamaño de partícula, y para partículas de las tres fases con el mismo 
tamaño se ha observado que la anatasa es la fase más estable para tamaños menores 
a 11 nm, entre 11 y 35 nm la brookita es teóricamente la más estable, y por encima de 
35 nm es el rutilo[1,56]. La fase menos estudiada de TiO2 es la brookita, debido a que no 
parece tener actividad para la degradación de contaminantes orgánicos y es más 
complicada de sintetizar, además de requerir temperaturas más altas para su 
obtención[54,58]. 
Las distintas etapas de una reacción fotocatalítica se ven afectadas por las 
propiedades y estructuras masiva, superficial y electrónica del fotocatalizador[59]. Esto 
implica una gran cantidad de factores que afectan a la eficiencia de la fotocatálisis 
sólo en lo relativo al propio catalizador, como la composición de fases cristalinas y la 
cristalinidad de las partículas, así como su tamaño y su área superficial, la capacidad de 
adsorción del material, su acidez o hidrofobicidad, etc. Muchos de estos parámetros 
están interrelacionados entre sí. A continuación, detallaremos algunos de ellos. 
1.4.1. Influencia de la fase cristalina utilizada 
La estructura electrónica presentada por los distintos polimorfos es clave para su 
actividad fotocatalítica. La VB del TiO2 está formada primordialmente por orbitales O 
2p superpuestos, mientras que la parte más baja de la CB está constituida 
principalmente por orbitales Ti 3d[17]. Si observamos las estructuras electrónicas 
concretas de anatasa y rutilo (Figura 1-6), podemos ver que la principal diferencia 
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entre ambas se encuentra en su band-gap óptico, que es de 3.2 eV para anatasa y de 
3.0 eV para rutilo, siendo la energía del CBM de anatasa 0.2 eV mayor[60]. Debido a la 
estructura del rutilo, este es más denso ( = 4.25 cm3/g) que la anatasa ( = 3.89 
cm3/g) y tiene interacciones metal-metal con menor distancia entre átomos lo que le 
proporciona una mayor anchura a sus bandas y por tanto un menor band-gap[1,23]. Por 
la posición de las bandas, ambas fases cristalinas tienen un poder oxidativo elevado y 
muy similar, siendo capaces de oxidar el agua a radicales hidroxilo, el requisito 
principal para la foto-oxidación de compuestos orgánicos de forma eficiente[24]. El 
poder reductor del TiO2 es más limitado y, debido a la diferencia en el band-gap, sólo 
la anatasa es capaz de reducir el O2 adsorbido en su superficie a radicales superóxido. 
 
Figura 1-6 – Diagrama de bandas TiO2 Rutilo y Anatasa. Escala izquierda: energía relativa al vacío; Escala 
derecha: potencial de reducción relativo al electrodo normal de hidrógeno (NHE). Potencial redox de ROS y 
límites de banda de anatasa y rutilo obtenidos de las referencias 
[27,60,61]
. 
Aunque el elemento fundamental para la foto-oxidación de sustancias orgánicas sea 
la capacidad de producir radicales hidroxilo, es importante retirar los electrones 
excitados a la banda de conducción, para reducir las posibilidades de 
recombinación[26]. La formación de radicales ·O2
- permite retirar electrones y, como 
beneficio añadido, participan en las reacciones de degradación de COVs o producen, 
con sucesivas reducciones, otros compuestos o radicales más oxidantes.   
Se ha observado una diferencia significativa de reactividad entre los polimorfos 
anatasa y rutilo, siendo la anatasa la fase cristalina más activa para la mayoría de 
reacciones fotocatalíticas[1,24,62,63], postulándose que el motivo principal es la 
incapacidad del rutilo para reducir O2, que se traduce en una mayor recombinación en 
dicha fase. La percepción de que la anatasa es el polimorfo más fotocatalíticamente 
activo suele verse reforzada por la mayor estabilidad de esta fase cristalina en forma 
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de nanopartículas de alta área superficial[26]. Más allá de eso, se ha observado que los 
fotocatalizadores con una fase cristalina mixta anatasa-rutilo tienen propiedades 
fotocatalíticas interesantes no presentes en ninguna de las dos fases individuales, y 
mayor actividad que ambas[1,26,64]. La mejorada actividad de estos fotocatalizadores 
mixtos suele atribuirse a un efecto cooperativo entre las dos fases que radica en las 
propiedades de la interfase entre ambos polimorfos. Dado el distinto band-gap que 
presentan y las diferentes posiciones de sus CBM, existe la posibilidad de formar una 
heterounión entre anatasa y rutilo a través de la cual se produzcan transferencias de 
electrones, para lo cual es necesario el contacto entre las fases[26,65,66]. Se han 
reportado evidencias directas por HR-TEM de la formación de estas uniones en 
sistemas anatasa-rutilo[64,65], así como de la transferencia de carga entre las fases[17,67]. 
La manipulación del ratio anatasa-rutilo permite variar el grado de mejora de la 
actividad en el fotocatalizador mixto, y aunque el contenido óptimo en rutilo puede ser 
distinto en función del método de preparación o la reacción fotocatalítica de interés, el 
rango de mayor efecto sinérgico ocurre entre un 40 y un 80% de anatasa[26,63]. 
Todo lo anterior es aplicable al fotocatalizador comercial TiO2 P25, una mezcla 
anatasa-rutilo con composiciones del 75-85% de anatasa y 15-25% de rutilo (aunque 
también puede contener hasta un 10% de fase amorfa[62,65]) formada por partículas no 
porosas con un área superficial BET de 50-60 m2/g y tamaños de partícula de 20-30 
nm[24,26,62,65,68]. El P25 es considerado como el material de referencia por excelencia 
con el que otros fotocatalizadores basados en TiO2 se suelen comparar
[26], y su 
excepcional actividad fotocatalítica suele relacionarse con su composición de fases, 
considerada óptima[26]. 
Sin embargo, cómo se produce la transferencia de cargas ha supuesto un debate 
que ha llevado a replantearse la posición de los niveles electrónicos del TiO2. La 
posición tradicionalmente aceptada de los CBMs, teniendo el de anatasa mayor 
energía[60] como se muestra en la Figura 1-6, es favorable para la transferencia de 
electrones fotoexcitados desde anatasa a rutilo (ver Figura 1-7 A), lo que unido a la 
mayor fotoactividad de anatasa hacía pensar que el rutilo actuaba como un pozo de 
electrones pasivo[65,66]. No obstante, algunos autores han propuesto que el rutilo 
puede actuar como “antena”, dando lugar a actividad en el visible por inyección de 
carga[17,66]. Se produciría en realidad una transferencia electrónica desde rutilo a 
anatasa, postulándose que los sitios de captura de electrones son más estables en la 
anatasa, resultando en una mayor estabilización de la transferencia de carga y 
permitiendo que los huecos generados en el rutilo reaccionen, en lugar de 
recombinarse[26,64,66,67]. Como esto no parecía concordar con los valores de las bandas, 
varios autores realizaron estudios teóricos y experimentales mediante diversas 
técnicas del estado del arte llegando a resultados que indican que es la banda de 
conducción del rutilo la que se encuentra 0.2 eV por encima de la de anatasa (ver 
Figura 1-7 B)[69–71]. Esto tiene implicaciones también para la banda de valencia de 
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rutilo, que se encontraría entonces unos 0.4 eV por encima de la de anatasa[69–71]. Así, 
en una heterounión entre anatasa y rutilo, los electrones migrarían a anatasa mientras 
los huecos migrarían al rutilo, teniendo el material compuesto un menor poder 
oxidante. De acuerdo a estos datos, la mayor fotoactividad de anatasa frente a rutilo 
en materiales con una única fase cristalina se debería a un mayor poder oxidante de 
anatasa y a una mayor recombinación en rutilo, pese a ser este capaz de reducir O2. 
 
Figura 1-7 – Transferencia de cargas entre anatasa y rutilo propuesta según su estructura electrónica 
tradicionalmente aceptada (A) y según los nuevos hallazgos (B). Las flechas rojas indican el flujo de electrones 
(azul) o huecos (amarillo). 
1.4.2. Influencia del tamaño de partícula y la cristalinidad 
El tamaño de partícula es un factor fundamental que afecta a la fotoactividad del 
TiO2 de diversas formas. Por ejemplo, el tamaño de partícula dicta el área superficial, 
debido a la relación superficie/volumen. A menor tamaño de partícula, mayor es el 
área superficial del fotocatalizador y por lo tanto mayor el número de sitios activos 
disponibles en la superficie. Sin embargo, la actividad del fotocatalizador no es 
necesariamente dependiente de su área superficial, sino de la disponibilidad de sus 
sitios activos, y otras propiedades como la acidez de la superficie, la cantidad de 
grupos hidroxilo o las características de adsorción/desorción pueden afectar a esa 
disponibilidad y jugar un papel mayor en la eficiencia fotocatalítica[1]. 
Por otra parte, la reducción del tamaño debería producir un incremento de la 
eficiencia fotónica o el rendimiento cuántico, debido a la mayor velocidad de 
transferencia interfacial de cargas. Sin embargo, cuando las partículas son muy 
pequeñas entran otros efectos en juego, que tienen que ver con la recombinación de 
cargas[1,20]. En la subsección 1.2.1.2 se han expuesto dos tipos de recombinación 
posibles, recombinación volumétrica y recombinación superficial. La recombinación 
volumétrica es el proceso dominante en las partículas grandes y bien cristalizadas[20]. 
Sin embargo, al reducirse el tamaño de partícula (en la escala de nm) la recombinación 
superficial se vuelve un proceso importante. Para tamaños de partícula muy pequeños, 
la mayoría de los pares e-/h+ se generan muy cerca de la superficie. La pueden alcanzar 
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rápidamente, y con igual rapidez sufrir recombinación debido a la elevada presencia de 
sitios de captura y la ausencia de una fuerza que impulse la separación. Al ser los 
tiempos de recombinación mucho más cortos que los de transferencia de carga, la 
mejora en este último proceso se verá sobrepasada por el incremento en la 
recombinación[20]. De todo esto se extrae que existe un tamaño de partícula óptimo 
para obtener la mejor eficiencia fotocatalítica, que oscilará en torno a los 10 nm para 
el caso del TiO2
[1,20]. 
La fotoactividad del TiO2 amorfo es prácticamente despreciable, comparado con 
TiO2 anatasa o rutilo, lo que indica que el grado de cristalinidad tiene una importante 
influencia en la actividad fotocatalítica del TiO2
[1]. La correlación entre fotoactividad y 
cristalinidad es especialmente relevante en las nanopartículas de anatasa, al ser el 
polimorfo de baja temperatura. En la literatura podemos observar como los materiales 
de anatasa con baja cristalinidad sintetizados se suelen someter de forma rutinaria a 
tratamientos térmicos para mejorar su cristalinidad (y su rendimiento 
fotocatalítico)[26]. La mejora en la actividad fotocatalítica asociada al aumento de 
cristalinidad se atribuye a la eliminación de enlaces colgantes o estructuras de red 
distorsionadas que actúan como trampas o sitios de recombinación[26]. 
1.5. Estrategias para mejorar la actividad fotocatalítica de TiO2  
Los semiconductores con elevado band-gap como el TiO2 suelen presentar una muy 
alta actividad bajo irradiación con luz ultravioleta, por el alto poder oxidativo y 
reductor de sus bandas de valencia y de conducción, respectivamente. Sin embargo, el 
mayor impedimento para el desarrollo de tecnologías más eficientes y/o económicas 
con estos fotocatalizadores es el ancho band-gap que impide la absorción y utilización 
de luz visible[1,17]. Considerando que la luz solar, como fuente ideal de excitación por 
motivos medioambientales, se compone en su mayor parte por luz del rango visible y 
del rango infrarrojo con tan sólo un 5% de luz UV[36], la búsqueda de fotocatalizadores 
con un band-gap adecuado que permita el aprovechamiento de la fracción visible es 
un objetivo crucial[1,17]. Además, en el caso de fotocatalizadores para su uso en 
ambientes interiores, en los que la iluminación no tiene fracción UV, la capacidad de 
utilizar luz visible es indispensable. 
Por ello, las estrategias para mejorar la actividad de TiO2 suelen consistir tanto en 
reducir la recombinación de cargas como en extender la absorción de luz al visible. 
Entre ellas, además del control de la morfología y el tamaño de partícula que afectan 
principalmente a la separación de cargas, tenemos otras que permiten reducir el band-
gap, como el dopaje de la estructura cristalina con metales y no-metales, la 
sensitización con tintes, la deposición superficial de metales u óxidos metálicos, y el 
acoplamiento del TiO2 en heterouniones con otros semiconductores de menor band-
gap. En esta sección trataremos brevemente algunas de estas aproximaciones, aunque 
varias de ellas se explicarán en detalle en capítulos posteriores. 
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1.5.1. Dopaje con metales y no-metales 
Mediante la introducción de elementos dopantes en la red cristalina, se generan 
niveles electrónicos cerca de las bandas o dentro del band-gap que permiten la 
excitación de electrones mediante luz de mayores longitudes de onda[1,17,50]. En 
función del tamaño del dopante puede producirse un dopaje intersticial, si el radio 
iónico del dopante es inferior al espaciado de la red, o un dopaje sustitutivo, 
sustituyéndose un ion de la red, lo cual es más favorable para radios iónicos similares 
aunque pueden producirse sustituciones por elementos más pequeños o más grandes, 
generalmente provocando distorsiones en la red cristalina[72,73]. 
 En ocasiones, tras modificar la estructura electrónica para extender la absorción del 
fotocatalizador hacia el visible y poder absorber mayor número de fotones, se 
adquiere capacidad fotocatalítica en el visible pero la actividad general o en el UV se 
deteriora[59]. Varios efectos pueden ser responsables de este comportamiento. Por una 
parte, la presencia de estados electrónicos discretos en el band-gap o el 
desplazamiento de los límites de las bandas de valencia y de conducción por la 
hibridación con dichos estados pueden disminuir las capacidades reductoras u 
oxidativas del semiconductor, resultando en una menor actividad[59]. Por otra parte, 
los dopantes introducidos pueden actuar como centros de recombinación, 
dependiendo de la localización de sus estados electrónicos y de la cantidad de 
dopante, o generar defectos que actúen como tales[1,17,59,74]. La cantidad de dopante 
introducido es importante, pues un exceso del mismo no es deseable. Una alta 
concentración de dopante puede causar que el portador de carga sea capturado varias 
veces en su camino a la superficie, reduciendo su movilidad aparente y haciendo más 
probable la recombinación[20,50], que aumenta exponencialmente con la concentración 
porque decrece la distancia promedio entre sitios de captura al aumentar el número 
de átomos dopantes confinados en una misma partícula[50]. El tamaño de partícula 
también afecta significativamente al dopaje, puesto que en nanopartículas pequeñas 
se puede considerar que todo el dopante se encuentra cercano a la superficie, 
resultando sencilla la transferencia de carga, mientras que en partículas grandes o 
aglomerados los dopantes quedan aislados de la superficie con mayor dificultad para 
transferir las cargas capturadas, y mayor probabilidad de actuar como centros de 
recombinación que como sitios de captura para la transferencia interfacial de carga[50]. 
La modificación del band-gap para lograr la sensibilización ante luz visible debe 
diseñarse teniendo todo esto en cuenta y atendiendo a la estructura electrónica y a las 
energías de las bandas y niveles introducidos. Podemos plantear tres formas de 
modificar el band-gap de TiO2 mediante dopaje para lograr la absorción de luz visible 
(ver Figura 1-8) resultando en: a) un desplazamiento del CBM a mayores potenciales 
de reducción; b) un desplazamiento del VBM a menores potenciales de reducción; c) la 
introducción de estados discretos de las impurezas en el band-gap[23].  
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Figura 1-8 – Diagrama de los tipos de modificación del band-gap para lograr absorción visible. Imagen 
adaptada de la referencia 
[23]
. 
La posición de los niveles de energía de los dopantes utilizados es muy importante, 
por lo que conviene establecer los siguientes requerimientos[23]: i) el CBM debería 
estar por encima del potencial redox del par O2/O2·
-, y el VBM por debajo del par 
·OH/H2O, para asegurar la actividad fotocatalítica para la degradación de COVs; ii) los 
estados electrónicos introducidos en el band-gap deben ser poco profundos o estar 
hibridados con las bandas, para permitir la transferencia de las cargas fotogeneradas a 
sitios activos de la superficie del catalizador mediante excitación térmica, 
preferiblemente antes de que se genere un nuevo par e-/h+ en la misma 
partícula[1,20,23]. De esta forma se consiguen separar los tiempos de llegada de los 
portadores a la superficie, quedando uno atrapado mientras el otro migra a la 
superficie y se transfiere al adsorbato, migrando el portador capturado poco después y 
minimizando la recombinación. Si el dopaje produce niveles localizados lejos de los 
límites de banda, el portador queda profundamente atrapado, actuando los niveles del 
dopante como centros de recombinación de cargas[20,23]. Esto implica que la 
aproximación (c) puede resultar poco apropiada para obtener fotocatalizadores con 
absorción visible y que además sean muy activos, dependiendo del tipo de niveles 
introducidos.  
El dopaje de TiO2 con metales ha sido una de las aproximaciones más exploradas 
para la mejora de sus propiedades fotocatalíticas[1,17,23]. Para ello se han utilizado 
principalmente metales de transición[17,20,50,74–77] como el Fe o el Cr. Dado que la banda 
de conducción del TiO2 está formada por estados Ti 3d, el dopaje sustitucional de Ti 
por otros metales de transición introduce, en la mayoría de los casos, niveles d 
inferiores a la CB. Estaríamos hablando por tanto de los supuestos (a) o (c) de la Figura 
1-8, en función de la profundidad de estos niveles en el band-gap o de las 
interacciones con los orbitales de Ti[23]. No obstante, la introducción del metal dopante 
puede suponer una pérdida de poder reductor y de la capacidad de reaccionar con O2 
adsorbido para dar lugar a radicales superóxido. Esto extiende la vida media de los 
electrones, aumentando la recombinación. Esta posibilidad, sumada a la de los propios 
centros metálicos actuando como centros de recombinación, depende del metal 
utilizado y explican que haya numerosas publicaciones en las que se muestra un efecto 
favorable del dopaje con metales mientras que en otras se obtuvo una actividad 
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reducida del fotocatalizador tras la adición del dopante[75,78,79]. Los distintos métodos 
de preparación del catalizador y las distintas reacciones de degradación empleadas 
para evaluarlos sólo incrementan la controversia al respecto de estas modificaciones[1]. 
Más recientemente, el dopaje con no-metales ha cobrado mucha importancia como 
método para extender la absorción de luz del TiO2 al visible. Al dopar con especies 
aniónicas estaremos sustituyendo O de la red, cuyos estados electrónicos componen la 
banda de valencia y por lo tanto modificaremos el VBM o introduciremos niveles 
discretos por encima de este, logrando la absorción visible con las aproximaciones (b) 
o (c) de la Figura 1-8. De los no-metales como sustituyentes, sólo N o S serían capaces 
de cumplir con los requisitos (i) y (ii), mientras que C y P, por ejemplo, introducirían 
niveles muy profundos en el band-gap, incumpliendo el requisito (ii)[23,80]. Mediante 
este tipo de dopaje el TiO2 pierde poder oxidante al reducirse el potencial de los 
huecos fotogenerados pero, salvo que se reduzca mucho el band-gap, seguirá siendo 
capaz de producir radicales hidroxilo. Por otra parte, el poder reductor del TiO2 no se 
verá alterado salvo que se formen un elevado número de vacantes de oxígeno con 
energías por debajo del CBM, defectos generados al equilibrarse las cargas. Estas 
vacantes, además, actúan principalmente como centros de recombinación por lo que 
son perjudiciales para la actividad fotocatalítica. Los catalizadores dopados de esta 
manera presentan, por todo lo anterior, una menor actividad fotocatalítica bajo luz UV 
que el TiO2 sin dopar, pero se logra de manera reproducible la absorción y actividad 
fotocatalítica con luz visible, lo que no es tan sencillo en el dopaje con metales.  
Dado que la introducción de dopantes genera defectos en la red del TiO2 por el 
desequilibrio de cargas, y dichos defectos suelen ser perjudiciales para la actividad 
fotocatalítica, muchos autores han dedicado sus investigaciones al co-dopaje de la 
estructura cristalina buscando un efecto sinérgico[17]. Mediante la introducción de dos 
dopantes adecuados, que compensen sus cargas entre sí, puede reducirse 
drásticamente la generación de defectos como las vacantes de oxígeno, mejorando 
significativamente la separación de cargas y por tanto la actividad fotocatalítica frente 
al TiO2 mono-dopado
[23]. Sin embargo, el éxito de las estrategias de co-dopaje depende 
de la elección, cantidad y localización de los dopantes introducidos, por lo que son 
necesarias una gran cantidad de investigaciones teóricas y experimentales para 
avanzar en este campo[17]. 
1.5.2. Modificación superficial con metales y óxidos metálicos 
En algunos casos se ha logrado la mejora de la actividad fotocatalítica del TiO2 u 
otros semiconductores, mediante la deposición de metales u óxidos metálicos en la 
superficie de las NPs de catalizador. La presencia del metal en superficie suele mejorar 
la separación de cargas incrementando el tiempo de vida de los portadores de carga al 
actuar como trampa de electrones (ver Figura 1-9), y en algunos casos, puede incluso 
cambiar las propiedades de adsorción o reducir barreras energéticas de algunas 
reacciones en la superficie actuando como co-catalizador[1,17,22,23,26]. Ciertos metales 
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como el Cu o el Fe, depositados como óxidos metálicos, actúan como co-catalizadores, 
bien reduciendo el O2 adsorbido en el catalizador o dando lugar a una reacción de tipo 
foto-Fenton, además de proporcionar absorción visible al catalizador. Esto se explicará 
en detalle más adelante en el Capítulo 4. 
 
Figura 1-9 – Metal en superficie actuando como trampa de electrones y facilitando la separación de cargas. 
Imagen adaptada de Linsebigler et al.
[22]
. 
También actúan como co-catalizadores algunos metales nobles, depositados como 
NPs metálicas en la superficie del semiconductor. Al decorar la superficie con NPs 
plasmónicas de Ag o Au, no sólo se produce la transferencia de cargas a las mismas 
para reducir la recombinación, sino también la extensión de la absorción visible gracias 
al plasmón de resonancia superficial[17,81,82]. Al irradiar el catalizador con luz en la 
frecuencia de resonancia del plasmón, los electrones producidos en el metal (hot 
electrons) pueden ser inyectados en la banda de conducción del semiconductor. Estos 
“electrones calientes” tienen larga vida y son capturados por especies de Ti 
superficiales produciendo radicales O2
-·, mientras que, para mantener la neutralidad 
de carga, electrones de la banda de valencia se transfieren a las nanopartículas 
plasmónicas dejando huecos que pueden reaccionar con las especies hidroxilo 
superficiales formando radicales ·OH[81,82]. 
1.5.3. Acoplamiento con semiconductores de menor band-gap 
Acoplar diferentes semiconductores entre sí es una estrategia que ha resultado 
exitosa para obtener fotocatalizadores más activos[1,17,83]. Esta estrategia se diseñó 
para aliviar la recombinación de portadores de carga, lo cual se consigue mediante la 
separación física de estos siempre y cuando las energías relativas de las bandas y el 
contacto entre los dos componentes sean adecuados[1,17,83]. Mediante la unión de un 
semiconductor de ancho band-gap con un semiconductor de menor band-gap también 
puede lograrse la sensibilización del primero a la luz del espectro visible[17,83]. 
La heterounión implica un equilibrio de los niveles de Fermi de ambos 
semiconductores, por lo que los electrones migran de la banda de conducción más 
energética a la menos energética, mientras que los huecos se desplazan, 
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inversamente, de la banda de valencia menos energética a la de mayor energía[1,17,83]. 
Pueden darse dos casos, esquematizados en la Figura 1-10: A) que los dos 
semiconductores tengan un band-gap similar, o la luz sea lo suficientemente 
energética, de forma que ambos se excitan y se produce una transferencia de 
electrones y huecos, acumulándose los electrones en la CB de menor energía y los 
huecos en la VB del otro componente; B) que los semiconductores tengan band-gaps 
distintos y sólo uno de ellos sea excitado, transfiriendo los electrones al otro 
semiconductor, que debe tener una CB menos energética. En cualquiera de estos dos 
supuestos, la separación de cargas debería reducir la velocidad de recombinación 
incrementando el tiempo de vida de los portadores y, por tanto, la actividad 
fotocatalítica[17]. Las posibles combinaciones de semiconductores y sus modos de 
acoplamiento se pueden predecir de las energías o potenciales de sus bandas.  
 
Figura 1-10 – Separación de cargas en semiconductores acoplados cuando ambos son excitados (A) o sólo uno 
de ellos es excitado (B). 
Acoplando el TiO2 sobre otro semiconductor, que actúe como soporte (o viceversa) 
se puede generar una heterounión en la interfase de los semiconductores que 
promueva la separación de cargas a través de dicha interfase[26]. El ejemplo más 
común de heterounión con TiO2 ya lo hemos tratado previamente al hablar del 
catalizador comercial P25, que debido a la unión entre los dos polimorfos de TiO2, 
anatasa y rutilo, posee una actividad fotocatalítica excepcional[17]. Lo ideal es que el 
segundo semiconductor utilizado en la heterounión tenga menor band-gap para 
permitir la absorción de luz visible en el fotocatalizador. Con este requisito y el de que 
el sistema generado sea estable se reduce bastante la lista de posibilidades, 
descartando la formación de heterouniones de TiO2 con algunos óxidos 
semiconductores habituales como ZnO o SrTiO3
[25,83]. Se debería buscar la unión con 
óxidos que tengan una CB a menores potenciales que la de anatasa, de tal forma que 
puedan aceptar la carga proveniente de esta[26]. Esto implica una pérdida de poder 
reductor, impidiendo probablemente la formación de radicales ·O2
-, pero la menor 
recombinación podría sobrecompensar esa desventaja. La otra posibilidad, acoplar 
TiO2 a un semiconductor con bandas a mayor energía, supone una pérdida de poder 
oxidante y limita la reactividad del catalizador, por lo que una heterounión de esas 
características, a priori, no es de interés para la foto-oxidación de COVs. 
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Además de óxidos, los materiales de carbono también son interesantes para acoplar 
con el TiO2. Grafito, grafeno, nanotubos de carbono y otros alótropos de carbono 
presentan un sistema deslocalizado de electrones  conjugados, que se ha probado 
que causa una rápida separación de cargas en procesos foto-inducidos de 
transferencia de electrones[17,84,85]. Algunos de estos alótropos, además, sirven para 
sensibilizar el TiO2 a la luz visible. Un derivado del carbono que ha despertado mucho 
interés en los últimos años es el nitruro de carbono grafítico (g-C3N4)
[86], un material 
laminar estructuralmente similar al grafito y al grafeno formado por grupos heptazina 
(tri-s-triazina) unidos entre sí (ver Figura 1-11 A). El band-gap del g-C3N4 es de 2.7 eV lo 
que le permite absorber luz visible, aunque el poder oxidativo de sus huecos es 
limitado dada la posición de sus bandas[86].  
En este material, la deslocalización de los electrones también puede ocurrir con 
facilidad, lo que sumado a su bajo band-gap lo convierte en un buen candidato para 
formar heterouniones con TiO2. No obstante, la gran diferencia de energía entre las 
bandas de valencia de TiO2 y g-C3N4 impide la formación de una heterounión típica 
como las descritas previamente. En su lugar, tiene lugar la formación de una 
heterounión de tipo esquema Z (ver Figura 1-11 B) muy favorable para la actividad 
fotocatalítica bajo luz UV, en la cual los electrones excitados a la CB del TiO2 son 
transferidos directamente a la VB del g-C3N4 eliminando así los huecos generados en 
esta, impidiéndose la recombinación en ambas partes del fotocatalizador mixto, y 
siendo los electrones excitados hasta la CB del g-C3N4, mucho más reductores, los 
encargados de la reducción del O2
[86–88]. Este fotocatalizador mixto TiO2-g-C3N4 
también presentará actividad en el visible, pero estará limitada al poder oxidante y 
reductor del nitruro de carbono, al no activarse el TiO2 en esas condiciones. Muchos de 
los sistemas fotocatalíticos de tipo esquema Z reportados se centran en la 
descomposición fotocatalítica del agua, pero el TiO2-g-C3N4 ha mostrado una excelente 
actividad para la degradación de formaldehído en fase gas[87]. 
 
Figura 1-11 – Estructura molecular del g-C3N4 (A) y diagrama de la heterounión de tipo esquema Z formada 
con TiO2 (B). 
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1.5.4. Sensibilización con tintes 
Además de las modificaciones estructurales que provocan distintos efectos 
electrónicos, existe la posibilidad de modificar la superficie del catalizador con una 
sustancia que absorba energía lumínica y la transfiera en condiciones favorables al 
sustrato, que de otra forma sería inactivo o poco activo[17]. A este tipo de sustancias, 
cuyo uso permite extender la respuesta fotocatalítica del TiO2 al rango visible, se las 
denomina fotosensibilizadores, y las más frecuentes son tintes orgánicos o metalo-
orgánicos[1,17,89]. Para que la fotosensibilización tenga lugar, las moléculas 
sensibilizadoras deben estar bien ancladas en la superficie del catalizador. Este anclaje 
puede ocurrir por enlace covalente, puentes de hidrógeno, fuerzas electrostáticas, 
etc., dependiendo de los grupos funcionales de anclaje que tenga cada tinte 
orgánico[17,89]. 
El mecanismo de fotosensibilización consiste en la absorción de luz con una energía 
adecuada por parte del fotosensibilizador, seguida por la inyección de electrones 
desde el estado excitado del sensibilizador hasta la banda de conducción del 
semiconductor. En contraste a lo que habitualmente ocurre en fotocatálisis, la banda 
de conducción del TiO2 sólo es un mediador para transferir los electrones desde las 
moléculas de tinte hasta los aceptores de electrones (O2) en la superficie del 
catalizador, permaneciendo la banda de valencia inafectada[17,26,90]. Una vez 
transferidos los electrones al O2, se forman las especies oxidantes que darán lugar a la 
degradación de compuestos orgánicos. Tras la transferencia de electrones el sistema 
debe regenerarse, lo que en el caso de las reacciones fotocatalíticas puede lograrse 
mediante un reactivo de sacrificio que done electrones al sensibilizador y lo restaure a 
su estado original. Si la etapa de regeneración no se produce o se limita, se producirá 
la degradación fotocatalítica del propio tinte orgánico[17]. 
Estos mismos tintes orgánicos que se utilizan para fotosensibilizar el TiO2 u otros 
semiconductores también se usan ampliamente en la literatura como compuestos 
modelo para evaluar la actividad fotocatalítica en disoluciones acuosas[90]. Esto 
presenta un problema, pues utilizarlos para evaluar la actividad fotocatalítica en el 
visible puede dar lugar a “falsos positivos”. Así, catalizadores no activos en el rango 
visible presentarían fotoactividad debido a la fotosensibilización con el propio 
compuesto a degradar. Esto es irrelevante si la aplicación estudiada es la degradación 
de los propios tintes u otros contaminantes coloreados en aguas residuales[17], pero los 
resultados reportados en ensayos con estos compuestos deben ser interpretados con 
cuidado al repasar la literatura si la aplicación deseada para el fotocatalizador es otra. 
En relación con la aplicación industrial de catalizadores, la actividad fotocatalítica para 
la degradación de COVs deberá ser evaluada de acuerdo a estándares internacionales 
adecuados, como la ISO 22197[91], y no siguiendo la metodología de estándares para 
fase acuosa con tintes sensibilizantes, como la ISO 10678[92] utilizada en estudios 
recientes[93]. 
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1.6. Otros semiconductores para oxidación fotocatalítica 
Aunque el TiO2 sea el material más comúnmente utilizado y gran parte de la 
investigación relativa a fotocatálisis se centre en mejorar sus propiedades, hay otros 
candidatos, y siempre hay espacio para la búsqueda de nuevos materiales con 
propiedades prometedoras. 
1.6.1. Óxidos de perovskita como fotocatalizadores  
Los óxidos de tipo perovskita son una familia de óxidos con la fórmula general ABO3, 
donde A es un metal alcalino-térreo o una “tierra rara” y B es un metal de transición 
del primer periodo (Periodo 4). En la estructura de perovskita, el catión que ocupa el 
sitio A se coordina con 12 átomos de oxígeno mientras que el catión que ocupa el sitio 
B tiene coordinación 6 (ver Figura 1-12)[94,95]. Una perovskita ideal tiene una estructura 
cristalina cúbica (grupo espacial Pm3-m) con una red de octaedros BO6 que comparten 
vértices y el ion A en un sitio dodecaédrico en mitad del cubo[96]. Las perovskitas reales 
pueden presentar distintos grados de distorsión de la red, a causa de diferencias en los 
radios iónicos de los elementos constituyentes o de los dopantes así como en su 
electronegatividad, lo que provoca la inclinación de los octaedros alrededor del centro 
de la celda y llevando a la transformación de la fase cristalina a estructuras de menor 
simetría, como la ortogonal, tetragonal, etc.[19,73,94,97]. Esta rotación de los octaedros 
de oxígeno tiene un impacto importante en el campo cristalino y cambia la estructura 
electrónica de bandas, por lo que afecta al comportamiento de los portadores de carga 
y los procesos relacionados con ellos[19,73,94,97]. 
 
Figura 1-12 – Estructura de una perovskita (ABO3). Imagen tomada de la Tanaka et al.
[95]
. 
Las perovskitas son semiconductores que se pueden formar a partir de una amplia 
variedad de elementos constituyentes manteniendo estructuras básicas similares, y 
sus valencias y estequiometría pueden variarse ampliamente, motivo por el cual la 
estructura cristalina de perovskita ofrece un marco excelente sobre el que realizar 
modificaciones para lograr valores de band-gap que permitan la absorción de luz 
visible así como potenciales de límite de banda que se adecúen a reacciones 
fotocatalíticas específicas[19,25,94,95]. Los óxidos de perovskita aún no han sido aplicados 
como fotocatalizadores comerciales, y se debe prestar atención a la obtención de 
compuestos de este tipo que presenten una fotocatálisis eficiente para uso 
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industrial[94]. Las investigaciones sobre este tipo de materiales se centran sobre todo 
en su uso para descomposición del agua (water splitting)[73], pero en esta tesis se 
investigará el uso de un óxido de perovskita, el titanato de estroncio (SrTiO3), para la 
descomposición de compuestos orgánicos volátiles, junto con algunas estrategias para 
mejorar su fotoactividad. 
1.6.1.1. SrTiO3 como alternativa al TiO2 
Las perovskitas titanato, ATiO3 (A = Ca, Sr, Ba, etc.), son materiales semiconductores 
de ancho band-gap (generalmente mayor de 3.0 eV) con interesantes propiedades 
ópticas, electrónicas y magnéticas, y con excelentes propiedades fotocatalíticas bajo 
radiación UV[19]. Los titanatos son prometedores para su uso en procesos 
fotocatalíticos debido a su excelente resistencia a la fotocorrosión y su alta estabilidad 
térmica[94,98,99]. De entre ellos, el SrTiO3 es uno de los más prometedores al poseer una 
de las bandas de conducción más negativas de esta serie de materiales, cuya mayor 
diferencia respecto al potencial de reducción del agua lo convierte en un excelente 
candidato para la generación de H2 en reacciones de water splitting
[19]. Desde que en 
1976[100] se demostró su capacidad para descomponer el agua bajo luz UV tanto a H2 
como a O2 sin necesidad de aplicar una diferencia de potencial externa
[96,100,101], el 
SrTiO3 ha sido un foco de investigación tanto experimental como teórica. 
El SrTiO3 es una perovskita cúbica simple (grupo espacial Pm3m, a = 3.9 Å), sin 
deformaciones de la red. Según datos de densidad de estados (DOS, density of states) 
la parte superior de la banda de valencia del SrTiO3 está compuesta por orbitales 
híbridos O 2p + Sr 5s + Ti 3d[102,103], siendo O 2p el orbital predominante, con algunos 
estados Ti 3d dispersos, reflejando el componente covalente del enlace Ti-O, y sólo 
unos pocos estados electrónicos de Sr, por la relación estrictamente iónica entre Sr y 
TiO6
[104,105]. Mientras tanto, la parte inferior de la banda de conducción está formada 
exclusivamente por el orbital Ti 3d[102–104]. Dada la poca prevalencia de los estados 
electrónicos de Sr, se puede deducir que el elemento en la posición A no afecta a la 
estructura electrónica cercana al nivel de Fermi[106], mientras que el elemento en el 
sitio B determina la actividad catalítica, puesto que sus orbitales participan en la banda 
de valencia y constituyen la banda de conducción, afectando por lo tanto de forma 
importante al band-gap[107]. Al tratarse de un semiconductor, el nivel de Fermi cae en 
una banda prohibida, teniendo el SrTiO3 un band-gap indirecto de en torno a 3.20 eV 
(ver Figura 1-13)[19,94,102]. Debido al band-gap relativamente grande, este material 
tiene la misma desventaja principal que el TiO2, y es que sólo puede absorber luz UV. 
No obstante, la posición de los límites de banda del SrTiO3 es distinta de la de TiO2 
como podemos ver en la Figura 1-13. Al encontrarse el CBM a mayor energía los 
electrones excitados hasta la banda de conducción tienen mayor poder reductor que 
los de anatasa o rutilo, pero los huecos generados en la banda de valencia son menos 
oxidantes al encontrarse el VBM también a mayor energía. Esta posición de los límites 
de banda es muy adecuada para la descomposición del agua, teniendo un mayor 
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equilibrio entre poder reductor y poder oxidante que los polimorfos de TiO2, motivo 
por el que esta es la principal aplicación fotocatalítica del SrTiO3. Para su aplicación en 
la descomposición de COVs estos límites de banda son menos adecuados que los de 
anatasa, puesto que aunque el mayor poder reductor de los electrones excitados es 
beneficioso para la formación de radicales superóxido, son los huecos o los radicales 
hidroxilo los principales promotores de la foto-oxidación de COVs, y la posición del 
VBM es muy cercana al potencial de reducción ·OH/H2O limitando el poder oxidante de 
los huecos y la capacidad de producción de radicales hidroxilo.  
 
Figura 1-13 – Diagrama de bandas de SrTiO3 comparado con TiO2. Escala izquierda: energía relativa al vacío; 
Escala derecha: potencial de reducción relativo al electrodo normal de hidrógeno (NHE). Potencial redox de ROS y 
límites de banda de anatasa, rutilo y SrTiO3 obtenidos de las referencias 
[27,60,61,108]
. 
Para mejorar la eficiencia fotocatalítica de este material los enfoques más populares 
son, como para otros semiconductores, el dopaje con distintos elementos para reducir 
el band-gap y lograr la absorción visible, y la carga superficial con metales nobles o de 
transición para reducir la velocidad de recombinación de electrones y huecos[94,109]. El 
dopaje con elementos como el N[110,111], que introduce niveles electrónicos cerca de la 
banda de valencia, lo descartamos para la aplicación de foto-oxidación de COVs por la 
pérdida de poder oxidante que provoca. El dopaje con metales, en cambio, parece más 
prometedor para SrTiO3 que en el caso de TiO2, puesto que en este caso al introducir 
niveles electrónicos por debajo de la banda de conducción la pérdida de poder 
reductor no impide la formación de radicales superóxido, permitiendo obtener un 
menor band-gap sin aumentar la recombinación. 
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1.6.2. Búsqueda de materiales por métodos ab initio 
Dada la necesidad de materiales con propiedades diversas para expandir las 
aplicaciones de los semiconductores, el limitado número de materiales 
semiconductores usados en la industria y la extensa variedad de posibles 
semiconductores sin explorar, el uso de metodologías computacionales, en particular 
el cribado utilizando cálculos de primeros principios o ab initio, permite explorar 
eficientemente materiales prometedores. Debido a los avances en las teorías 
relevantes junto con la mejora en el rendimiento de los ordenadores, es ahora factible 
predecir una variedad de propiedades de los materiales mediante métodos ab initio 
con el nivel de precisión requerido para la comprensión detallada y el diseño 
elaborado de semiconductores. Estas propiedades de los materiales que se pueden 
calcular incluyen propiedades fundamentales como el band-gap, la constante 
dieléctrica o el coeficiente de absorción óptica, las propiedades de defectos puntuales 
como defectos nativos, impurezas o dopantes, y las posiciones absolutas y relativas de 
las bandas[112]. Además, para el estudio de propiedades que son difíciles de evaluar 
mediante métodos experimentales, como los defectos de la red cristalina a niveles 
electrónicos o atómicos, las aproximaciones computacionales complementan muy bien 
la investigación experimental[112]. 
Así, mediante el análisis por métodos computacionales, se pueden seleccionar los 
elementos constituyentes más adecuados para ciertos tipos de semiconductores poco 
explorados, como los metalatos y otros óxidos mixtos con los que se pretenden 
superar las limitaciones de los óxidos binarios. También se pueden explorar los 
posibles dopantes a emplear con dichos fotocatalizadores. De esta forma, las pruebas 
experimentales pueden reducirse a un mínimo limitándose a aquellos 
fotocatalizadores y dopantes que hayan cumplido los requisitos mínimos establecidos 
en el cribado[17,106,108]. 
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1.7. Objetivos 
Como se ha señalado más arriba, la oxidación fotocatalítica es una interesante 
alternativa a otros métodos de eliminación de COVs utilizados industrialmente, ya que  
es un proceso eficiente para eliminación de contaminantes en corrientes diluidas que 
se puede utilizar a temperatura ambiente conllevando un importante ahorro 
energético.   
Dado que una utilización más eficiente de la luz solar es uno de los puntos clave en 
la fotocatálisis, el objetivo primordial de esta tesis es desarrollar fotocatalizadores con 
elevada actividad bajo iluminación en el rango visible. Para ello, la presente tesis 
cubrirá los siguientes objetivos:  
1) Diseñar una celda de reacción y simular el flujo de gases en su interior para su 
uso experimentos de oxidación fotocatalítica, así como explorar distintos 
métodos de deposición del catalizador en superficies. 
2) Sintetizar fotocatalizadores (TiO2 y SrTiO3) nanoparticulados y estudiar sus 
propiedades fotocatalíticas, comparándolos con un fotocatalizador comercial 
(TiO2 P25). 
3) Investigar distintas estrategias para lograr una mejor separación de cargas en 
los catalizadores y extender su absorción al rango de luz visible. Entre estas 
estrategias están el dopaje con metales, el dopaje con no-metales y la 
deposición superficial de óxidos metálicos. 
4) Buscar un efecto sinérgico entre las estrategias estudiadas que mejor resultado 
proporcionen, con la intención de maximizar la eficiencia fotocatalítica. 
5) Estudiar ciertos aspectos de la oxidación fotocatalítica como la cinética de la 
reacción o el mecanismo de foto-degradación de COVs.  
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CAPÍTULO 2: Metodología Experimental 
2.1. Deposición de catalizadores en superficies 
Con el fin de utilizar los catalizadores en el sistema experimental detallado más 
adelante, primero se deben depositar adecuadamente sobre una superficie. En esta 
sección hablaremos de las superficies y métodos de deposición utilizados, así como el 
soporte y método de deposición seleccionado finalmente para nuestros catalizadores. 
2.1.1. Superficies y soportes 
Se seleccionaron dos tipos de soportes cuyo requisito fundamental era que fueran 
inertes a la reacción fotocatalítica a estudiar. Por una parte se eligieron membranas 
porosas comerciales de fluoruro de polivinilideno (PVDF) y por otra, láminas de acero 
inoxidable. Para ambas superficies se trabajó en todo momento con discos de 47 mm 
de diámetro.  
Las láminas de acero eran Acero Inoxidable (Cr 18, Ni 9) de RECORD Metall-Folien, con 
un espesor de 0.25 mm. Para comprobar el efecto de la rugosidad en los discos, se les 
realizó un tratamiento con chorro de arena (sandblasting). Los discos tratados se 
analizaron en un perfilómetro y se obtuvieron rugosidades promedio (Ra) de 22.0 ± 
16.9 m. En la Figura 2-1 se pueden observar las diferencias entre las láminas antes y 
después del tratamiento, observadas al SEM. 
 
Figura 2-1 – Fotografía de los discos de acero (izquierda) e imágenes de SEM de las láminas de acero comercial 
sin tratar (centro) y tras tratamiento con chorro de arena (derecha). 
Las membranas empleadas eran filtros de membrana Durapore PVDF, que son 
hidrófilos por un tratamiento durante su fabricación. La estructura superficial de estas 
membranas porosas observadas al SEM se muestra en la Figura 2-2, y tienen un 
tamaño de poro de 0.10 m. Las membranas se utilizaron sin ningún tratamiento 
adicional. Para todos los métodos de deposición, a excepción de la filtración, se fijó la 
membrana sobre un soporte de acero con “cinta scotch” antes de realizar los 
procedimientos. 
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Figura 2-2 – Fotografía de las membranas de PVDF (izquierda) e imágenes de SEM de las membranas a 
distintas magnificaciones. 
2.1.2. Métodos de deposición o recubrimiento 
A continuación se detallan los distintos métodos de deposición con los que se ha 
experimentado, en busca de una deposición homogénea y reproducible. Para la 
selección del método de deposición se utilizó TiO2 Aeroxide P25 comercial, que es el 
catalizador de referencia con el que se comparan todos los catalizadores sintetizados 
en esta tesis. 
2.1.2.1. Recubrimiento por aerosol “Spray Coating” 
Esta técnica, en cuanto al mecanismo de deposición, la podemos dividir en varias 
etapas o procesos importantes: i) generación del aerosol; ii) transporte del aerosol; iii) 
agregación del aerosol con crecimiento de película.  
La generación de un aerosol consiste en la dispersión de un líquido, en nuestro caso 
una suspensión de nanopartículas, formando un conjunto de pequeñas gotas esféricas. 
Para generar el aerosol, hay que suministrar suficiente energía como para romper las 
fuerzas de tensión superficial. En nuestro caso se utilizó un aerógrafo y la generación 
fue por atomización neumática, cortando una corriente de la suspensión de 
nanopartículas con un flujo de aire comprimido para formar las partículas de aerosol. 
La presión del gas alimentado afecta a la distribución de tamaños del aerosol y es el 
tamaño de las gotas generadas el parámetro principal que gobierna los sub-procesos 
posteriores de transporte del aerosol y deposición[113].   
El transporte del aerosol es el proceso en el cual las gotas de aerosol se transportan 
en el medio fluido hasta la superficie del sustrato. Durante el transporte las partículas 
de aerosol se ven sometidas a diversas fuerzas tanto internas como externas. Las 
fuerzas internas son, por ejemplo, aquellas ejercidas sobre la partícula por el medio 
fluido que la rodea. Las fuerzas externas son aquellas que actúan de forma 
independiente al medio fluido, como la gravedad. Todas estas fuerzas varían en 
magnitud relativa dependiendo del tamaño e inercia de la gota y del entorno 
ambiental del aerosol. Un aerosol generado por atomización neumática se ve 
arrastrado por un flujo de gas creado por el gas comprimido utilizado. La presión 
utilizada en esta técnica suele estar en la vecindad de la presión atmosférica, por lo 
que el proceso tendrá lugar en régimen de flujo viscoso y la fuerza ejercida por este 
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flujo será proporcional a la velocidad del flujo de gas relativa a la de la partícula de 
aerosol. En función del tamaño de las partículas del aerosol, la deposición puede ser 
exitosa o no. Las partículas grandes tienen más inercia y siguen un camino marcado 
principalmente por la dirección inicial del gas alimentado, de tal forma que cuando se 
aproximan al sustrato abandonan la trayectoria seguida por el gas e impactan en el 
sustrato incorporándose a la película delgada. Las partículas más pequeñas tenderán a 
seguir las líneas de flujo del gas, perdiéndose sin contribuir con nada de material a la 
película. El tamaño, por tanto, afecta la eficiencia de la deposición y define dos 
regímenes de transporte: la deposición inercial de aerosoles con partículas de radios 
mayores a 10 m se conoce como deposición spray, mientras que la deposición de 
partículas menores a 10 m se denomina deposición neblina. Se puede modificar la 
velocidad del gas introducido para cambiar el punto de transición entre estos dos 
regímenes. Al aumentar la velocidad del gas aumenta la eficiencia de recolección de las 
partículas más pequeñas, a costa de provocar que la mayor parte del material se 
deposite en el centro del sustrato[113]. 
 
Figura 2-3 – Diagrama del comportamiento de nucleación ideal, mostrando las etapas de incidencia, 
agregación y unión de las partículas de aerosol. Imagen adaptada de Schneller et al.
[113]
. 
El crecimiento de películas por aerosol ocurre vía nucleación por adsorción de gotas 
individuales, que se acumulan hasta unirse formando una capa continua de líquido (ver 
Figura 2-3). Las gotas o la película líquida pueden fluir buscando minimizar la energía 
libre superficial, lo que puede dar lugar a un mojado incompleto o a efectos de 
migración, afectando a la deposición final. La fase inicial de nucleación puede ser 
explicada mediante la teoría de ángulos de contacto. La gota se adsorbe en el sustrato 
formando un casquete esférico, y el ángulo interno entre sustrato y superficie de la 
gota se denomina ángulo de contacto. Si este ángulo es bajo o igual a cero, la gota se 
extiende cubriendo una gran área y se dice que “moja” la superficie. Cuando dos gotas 
individuales hacen contacto físico durante la deposición, coalescen formando una 
única gota con menor área superficial. Hacia el final de la etapa de nucleación, se 
incrementa la frecuencia a la que coalescen las gotas, hasta que todas se hayan 
combinado formando una película líquida continua. De nuevo, el tamaño de gota del 
aerosol es un parámetro crítico que determina el grosor alcanzado por la película en el 
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punto de coalescencia final[113]. Tras la formación final de la película delgada del 
aerosol, la evaporación del solvente dejará una película más pequeña de las 
nanopartículas contenidas en las gotas de aerosol. 
Para la deposición por aerosol se prepararon suspensiones de P25 del 1% en peso 
en EtOH, que se habían sometido a sonicación durante 10 minutos. Se usaron 30 mL de 
suspensión por experimento. Para generar el aerosol a partir de estas suspensiones, se 
utilizó un aerógrafo Vega 2000 de doble acción, del fabricante Badger Air-Brush Co. 
Los aerógrafos de doble acción se caracterizan por un gatillo que permite separar las 
acciones de toma de aire y toma de “pintura”, en función del movimiento del mismo. 
Se alimentó aire sintético al aerógrafo a una sobrepresión constante de 1 bar. Los 
sustratos fueron fijados a la pared de una campana de extracción funcionando a 
mínima potencia. Véase en la Figura 2-4 un esquema del proceso y sus variables. 
 
Figura 2-4 – Esquema del proceso de recubrimiento por aerosol mediante aerógrafo. Las variables estudiadas 
se indican en color azul. 
Las variables que se estudiaron fueron: i) la apertura de la boquilla del aerógrafo 
(AP), que puede ser mínima o cerrada (APC), intermedia (API) o máxima (APM); ii) la 
posición del gatillo (G) que regula la “toma de pintura”, que puede ser intermedia (GI) 
o máxima (GM); iii) la distancia de trabajo, 20 o 40 cm (véase Tabla 2-1 y Figura 2-4).  
Los experimentos para estudiar las variables se realizaron con láminas de acero sin 
modificar, pues permitían realizar un análisis visual preliminar de la calidad de la 
deposición de P25. Un resumen de los resultados obtenidos se muestra en la Tabla 
2-1, dónde si no se muestra un valor de carga es porque el recubrimiento tenía 
problemas apreciables a simple vista. El código de colores empleado es: Rojo – Se 
formaban gotas grandes en el proceso provocando mala distribución de la carga; 
Amarillo – Carga insuficiente o deposición muy heterogénea; Verde – Buena carga y 
deposición homogénea. En la Figura 2-5 se muestran imágenes de SEM de varias de las 
muestras de la Tabla 2-1. 
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Tabla 2-1 – Cargas de catalizador obtenidas por spray coating con diferentes parámetros del aerógrafo.  
Distancia de trabajo 20 cm 40 cm 
Apertura de la Boquilla APC API APM APC APM 
Posición del Gatillo GI GM GI GM GI GM GI GM GM 
Carga (mg) 5,1 10 6,5 - 1,4 5,9 - 2,1 - 
 
 
Figura 2-5 – Imágenes de SEM de las deposiciones de P25 sobre láminas de acero sin modificar, obtenidas por 
spray coating variando parámetros de trabajo. Código: Apertura de boquilla – Posición de gatillo – Distancia de 
trabajo. 
En términos generales, la distancia de trabajo de 40 cm daba lugar a coberturas 
insuficientes, probablemente porque el aerosol no llegaba con suficiente velocidad a la 
superficie del sustrato, afectando a la etapa de transporte y reduciendo la eficiencia de 
recolección de gotas con catalizador. Trabajando a 20 cm, la apertura de boquilla 
intermedia (API) generaba gotas grandes. La apertura mínima daba lugar a una buena 
cobertura si no usábamos mucha toma de pintura (APC-GI-20), pero aumentando la 
toma (APC-GM-20) la carga incrementaba a costa de la calidad de la deposición por la 
formación de gotas grandes, al estar dirigido todo el aerosol hacia la superficie y estar 
aerosolizando la suspensión más rápido. Con apertura máxima el aerosol era 
dispersado sobre mayor área y la carga lograda era insuficiente salvo que utilizásemos 
la máxima toma de pintura (APM-GM-20). Los mejores resultados se obtuvieron, por 
tanto, para los parámetros APC-GI-20 y APM-GM-20, consiguiendo una buena carga 
(5-6 mg) con cobertura completa de la lámina de acero de forma homogénea, aunque 
en ambos casos una parte de la masa de catalizador se encontraba formando 
agregados sobre la fina capa de TiO2 formada. Se eligió finalmente APM-GM-20 
(distancia de trabajo de 20 cm, apertura de boquilla máxima y posición de gatillo 
máxima) como procedimiento optimizado. 
Con este procedimiento se llevó a cabo la deposición sobre acero rugoso y 
membranas de PVDF (ver Tabla 2-2). Se obtuvieron cargas mucho menores que en el 
acero sin tratar tanto en el acero rugoso como en las membranas de PVDF. En las 
deposiciones observadas, la carga era escasa y estaba en forma de aglomerados en 
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casi su totalidad, dejando al descubierto la superficie del soporte (ver Figura 2-6). Una 
posible explicación para esta diferencia sería que al tratarse de superficies con una 
rugosidad alta, la formación de una capa continua se vea muy dificultada, formándose 
en su lugar gotas aisladas entre sí por las propias rugosidades del sustrato. La etapa de 
agregación de casquetes esféricos se vería afectada, favoreciéndose la formación de 
gotas más grandes y los ya mencionados efectos de migración. En el caso de las 
membranas de PVDF, debería tenerse en cuenta además la posible infiltración del 
solvente en la membrana impidiéndose la formación de la película. 
Tabla 2-2 – Cargas de catalizador obtenidas para distintas superficies estudiadas por el método de spray 
coating, con los parámetros APM-GM-20. 
 
Carga de catalizador (mg) 
Método de 
deposición 
Acero Acero Rugoso PVDF 
Spray Coating 5.9 ± 0.3 1.8 ± 0.3 1.2 ± 0.1 
 
 
Figura 2-6 – Imágenes de SEM de las deposiciones de P25 obtenidas por spray coating con los parámetros 
APM-GM-20 en varias superficies. 
La tendencia que observamos a obtener aglomerados no se limita a las superficies 
rugosas y ya se observaba en el acero sin tratar. Este fenómeno tendría sentido según 
la bibliografía[113] pues si el flujo de material que llega a la superficie del sustrato se 
constituyera principalmente de partículas de aerosol parcialmente secas, en nuestro 
caso por la evaporación del etanol de las microgotas, la estructura de la “película” 
resultante favorecerá la presencia de agregados de las especies depositadas. 
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2.1.2.2. Recubrimiento por inmersión “Dip Coating” 
El proceso de “dip coating”[113,114] consiste en la inmersión del sustrato en una 
suspensión o disolución y su posterior retirada de la misma a velocidad controlada. 
Este proceso se puede dividir en tres etapas importantes[113]: i) Inmersión y tiempo de 
reposo; ii) Deposición y drenaje; iii) Evaporación del solvente. 
En la primera etapa el sustrato se sumerge en la suspensión con el sólido a 
velocidad constante, y se debe dejar reposar durante el tiempo suficiente para que 
haya una buena interacción entre sustrato y disolución, dando lugar al mojado 
completo del primero. Esta primera etapa no tiene más interés, siendo las dos 
siguientes las etapas críticas para obtener una buena capa de catalizador depositado.   
 
Figura 2-7 – A) Regiones durante la formación de la película líquida sobre el sustrato; B) Flujo de la disolución, 
determinado por el balance entre fuerzas de drenaje y fuerzas de arrastre; C) Dinámicas y regiones durante el 
proceso de secado. Imágenes adaptadas de Ossila.com
[115]
. 
Nuestro principal interés reside en la etapa de deposición y drenaje, que sucede al 
retirar el sustrato de la disolución a velocidad constante formándose una fina película 
de líquido sobre el mismo, drenándose el exceso de líquido de la superficie. Mientras 
se produce la formación de la película delgada, podemos dividir esta en varias 
regiones[113,115] detalladas en la Figura 2-7 A, de las cuales nos interesan especialmente 
la zona de espesor constante y el menisco dinámico, por los procesos que ocurren en 
ellas. Al retirarse el sustrato se ponen en conflicto dos tipos de fuerza, las fuerzas de 
drenaje y las fuerzas de arrastre[113,115]. Las fuerzas de drenaje intentan devolver el 
líquido al seno de la disolución, mientras que las de arrastre trabajan para retener el 
fluido sobre el sustrato, como se esquematiza en la Figura 2-7 B. Estas fuerzas se 
encuentran en equilibrio en el punto de estancamiento (s), en torno al cual se 
encuentra el menisco dinámico. El balance entre estas fuerzas determinará el espesor 
de la película de fluido cubriendo el sustrato en la zona de espesor constante. Según 
qué fuerzas dominen el comportamiento del recubrimiento, podemos encontrarnos 
tres regímenes distintos: de flujo viscoso, de drenaje, o capilar[115]. El régimen de flujo 
viscoso ocurre a velocidades muy altas o en medios de gran viscosidad, dominando el 
proceso las fuerzas viscosas y la atracción gravitatoria. El régimen capilar ocurre a 
velocidades pequeñas, inferiores a 6 mm/min, y en él la velocidad a la que el líquido es 
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arrastrado sobre el sustrato es menor que la velocidad de evaporación, por lo que las 
dinámicas de secado son mucho más importantes para entender este régimen. Cuando 
ni la viscosidad de la disolución ni la velocidad de retirada son muy altas, las fuerzas 
viscosas se debilitan, y si la velocidad no es tan baja como para encontrarnos en flujo 
capilar, entonces el balance entre fuerzas de arrastre y de drenaje también depende 
del movimiento de la disolución provocado por la tensión superficial. Bajo estas 
condiciones se dice que el recubrimiento sucede en régimen de drenaje.  
Si tenemos en cuenta que por encima del punto de estancamiento (“s” en la Figura 
2-7 B) el líquido fluye hacia arriba, todo el material inorgánico que lo acompañe 
acabará incorporado en la película seca final[113]. El proceso de secado o evaporación 
del disolvente suele dividirse en varias sub-etapas o regiones[115]: a) el frente de 
secado; b) el periodo de velocidad constante; c) el periodo de velocidad en caída. El 
frente de secado, que implica los procesos más complejos, tiene lugar en la interfase 
entre la película líquida y el sustrato, en la zona de mojado (ver Figura 2-7 C). Debido a 
la mayor relación superficie-volumen, la evaporación ocurre más rápidamente 
formándose una película fina con mayor concentración que atrae disolución colindante 
debido a efectos de tensión superficial. Una vez la película está seca, si nos 
encontramos en régimen capilar, esta ejercerá una fuerza capilar sobre la disolución. El 
periodo de velocidad constante ocurre en la zona de espesor constante (ver Figura 
2-7 C), durante y tras el proceso de recubrimiento, ocurriendo la evaporación del 
disolvente en la superficie de la película húmeda y uniformemente a lo largo de esta, 
salvo en los límites del sustrato donde ocurre el frente de secado. Tras un tiempo, casi 
todo el disolvente se habrá eliminado de la película húmeda y quedará una película 
tipo gel, y es cuando tiene lugar el periodo de velocidad en caída. En este periodo, el 
poco disolvente que queda estará atrapado en el “gel” y su evaporación vendrá 
determinada por su difusión hacia la superficie. 
Para velocidades suficientemente altas, la velocidad a la que se retira el frente de 
secado es significativamente menor que la velocidad de formación de la zona de 
espesor constante, por lo que las dinámicas de formación de la película seca se ven 
dominadas  por el periodo de velocidad constante, con la evaporación del disolvente 
ocurriendo en toda la superficie de la película húmeda uniformemente, por lo que el 
espesor final de sólido depende directamente del espesor de la película húmeda 
inicial[115]. Este espesor de la película húmeda se puede calcular, y depende del 
régimen que regule la etapa de deposición y drenaje. En nuestros experimentos, al 
trabajar con velocidades de 100 mm/min y en medios poco viscosos, nos 
encontraremos trabajando en régimen de drenaje, y hay que considerar los efectos 
de la tensión superficial. Una relación entre el espesor de la película húmeda y la 
velocidad de extracción nos viene dada por la ecuación de Landau-Levich[113,115] 
(Ecuación 2-1), donde  es la viscosidad, U0 es la velocidad de extracción, LV es la 
tensión superficial, la fuerza de drenaje viene dada por la densidad de la solución, , y 
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la constante gravitatoria, g, siendo c una constante de curvatura del menisco dinámico 
que suele tener valores en torno a 0.8 para todos los líquidos Newtonianos. De 
acuerdo con esta ecuación, aumentar la velocidad de extracción nos proporcionará 
mayor espesor de la película húmeda. 
ℎ0 = 𝑐
(𝜇𝑈0)
2/3
𝛾
𝐿𝑉
1/6(𝜌𝑔)1/2
 
Ecuación 2-1 – Ecuación de Landau-Levich 
Para la deposición por inmersión se prepararon suspensiones acuosas de P25, que 
se sometieron a sonicación durante 10 minutos. El proceso se llevó a cabo con un KSV 
NIMA Dip Coater Single Vessel Small de Biolin Scientific. La velocidad de inmersión se 
mantuvo fija en un valor de 100 mm/min, y el tiempo que permanecía sumergido el 
sustrato fue de 1 min. Los parámetros que se investigaron fueron: i) la velocidad de 
extracción (60 y 100 mm/min); ii) la concentración de catalizador en la suspensión (2% 
y 4% en peso). Tras la extracción de cada sustrato de la disolución, se dejó secar 
durante al menos 5 minutos.  
Se comenzó comprobando el efecto de la velocidad de retirada del sustrato en un 
procedimiento de inmersión simple con suspensiones del 4% en peso. Los resultados 
obtenidos para las membranas de PVDF se muestran en la Tabla 2-3 y se pudo 
comprobar que una mayor velocidad de extracción resultaba en una mayor carga, lo 
cual concuerda con la ecuación de Landau-Levich. Dado que 100 mm/min es la 
velocidad máxima a la que puede operar nuestro equipo, fijamos ese parámetro para 
el resto de experimentos. 
Tabla 2-3 – Efecto de la velocidad de extracción en el recubrimiento por inmersión de membranas de PVDF 
con una suspensión del 4% en peso de P25. 
  
Carga (mg) 
Procedimiento N° de Inmersiones vext = 60 mm/min vext = 100 mm/min 
Inmersión simple 
1 2.6 ± 0.1 3.2 ± 0.1 
2 4.6 ± 0.6 5.4 ± 0.2 
 
A continuación, se realizaron inmersiones sucesivas para estudiar la evolución del 
crecimiento de la capa utilizando una suspensión menos concentrada (2% en peso). 
Los valores de carga y espesor de capa obtenidos (ver Figura 2-8) son lógicos, pues era 
de esperar que con una disolución de menor concentración la carga obtenida fuera 
menor para el mismo número de etapas de inmersión. En la Figura 2-9 se muestran 
imágenes de SEM de algunos de estos recubrimientos. Para un valor de carga de en 
torno a 5 mg (4%-2 frente a 2%-3), no parece haber diferencias grandes en la 
homogeneidad del recubrimiento. Para valores de carga menores (3 mg, 4%-1 frente 
a 2%-2) sí que se observa la presencia de calvas más grandes en la deposición realizada 
con 2% en peso de P25, como se muestra en las imágenes de electrones 
retrodispersados. Además, como podemos ver en la Figura 2-8, la variabilidad en la 
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carga final obtenida aumenta con el número de etapas realizadas, por lo que utilizar 
disoluciones concentradas para hacer menor número de etapas es beneficioso no sólo 
por economía temporal, sino también en términos de reproducibilidad del método. 
Por estos motivos se eligió la suspensión del 4% en peso para el procedimiento 
optimizado. 
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Figura 2-8 – Influencia del número de inmersiones y la concentración de la suspensión en la carga de P25 
obtenida en el recubrimiento por inmersión de membranas de PVDF con una vext= 100 mm/min. 
 
Figura 2-9 – Imágenes de SEM de las deposiciones de P25 sobre membranas de PVDF obtenidas con distinto 
número de inmersiones y concentración de sólido en la suspensión. Código: % en peso de P25 en la suspensión - 
número de inmersiones. Se incluye vista transversal de las tortas de catalizador. 1ª fila: imágenes de electrones 
retrodispersados, 2ª y 3ª fila: electrones secundarios. 
De acuerdo a los experimentos previamente discutidos, se estableció un 
procedimiento optimizado de trabajo consistente en Inmersión simple, con vext = 100 
mm/min, suspensión acuosa con 4% en peso de catalizador y n° de inmersiones 
variable en función de la masa deseada. 
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2.1.2.3. Recubrimiento por rotación “Spin Coating” 
El proceso conocido como spin coating consiste en cubrir con una disolución del 
material deseado un sustrato mientras este rota y por acción combinada de la fuerza 
centrípeta y la tensión superficial de la disolución, el líquido se extiende formando una 
película homogénea, y tras evaporarse deja el material formando un recubrimiento 
homogéneo. Este proceso consta de tres etapas[113,116,117]: i) adición de la solución o 
suspensión, donde se añade una cantidad suficiente de líquido con el material a 
depositar como para que cubra la totalidad del sustrato, normalmente con el “spin 
coater” funcionando a baja velocidad para ayudar a la distribución y mojado de la 
superficie; ii) reducción de la película dominada por el flujo de fluido, donde, por 
efecto de la fuerza centrípeta, al aumentar la velocidad de rotación, la capa de líquido 
se va haciendo más fina y uniforme. El espesor final y la homogeneidad de la cobertura 
dependen tanto de la velocidad alcanzada como de la rampa de aceleración utilizada 
para conseguirla; iii) evaporación del solvente y asentamiento del recubrimiento, 
etapa final en la cual manteniendo esa velocidad la combinación de flujo de líquido y la 
evaporación del disolvente dejan sólo una fina capa del material de recubrimiento. En 
función del disolvente utilizado y su volatilidad, la segunda y tercera etapas pueden 
ocurrir por separado, pero en la mayoría de situaciones estas etapas ocurren 
simultáneamente. 
La física básica del flujo de fluidos sobre un sustrato rotatorio fue descrita en detalle 
por Emslie, Bonner y Peck[116], que desarrollaron una ecuación diferencial 
representando la velocidad a la que disminuye la película, que depende de las 
propiedades del fluido y de la velocidad de giro (primer término de la Ecuación 2-2). 
Esta ecuación fue mejorada por Meyerhofer[118], que introdujo la contribución de la 
evaporación del disolvente (segundo término de la Ecuación 2-2). Dado que ambas 
contribuciones ocurren simultáneamente aunque tengan importancia variable con el 
tiempo, la velocidad a la que disminuye la película de fluido sigue la fórmula que se 
muestra a continuación[113]: 
𝑑ℎ
𝑑𝑡
= −2
𝜌𝜔2
3𝜂
ℎ3 − 𝐶√𝜔 
Ecuación 2-2 – Fórmula de la velocidad de adelgazamiento. 
En dicha fórmula h representa el espesor del fluido, ρ es la densidad del fluido, η es 
la viscosidad del fluido, ω es la velocidad angular y C es una constante de 
proporcionalidad. El término (ρω2/3η) también se define como K o constante de flujo, 
y el término (C√ω) como e o constante de evaporación. La contribución de la 
evaporación no depende del espesor de la película sino de la difusión del vapor a 
través de la capa límite aerodinámica sobre la superficie del sustrato, y esta capa límite 
cambia de espesor con la velocidad de giro. Cuando el primer término de la Ecuación 
2-2 domina el proceso, estará en vigor la etapa 2 antes descrita. Al depender del 
espesor al cubo, este término se hace pequeño rápidamente, y cuando el segundo 
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término domine estará en vigor la etapa 3. Como acabamos de ver, ambas etapas 
ocurren durante todo el proceso, pero sus contribuciones relativas van cambiando[113]. 
Meyerhofer se basó en estos hechos para proporcionar una fórmula que permite 
estimar el espesor final del recubrimiento[113,118] basándose en las características de la 
disolución (ver Ecuación 2-3), donde e y K son las constantes de evaporación y flujo, 
antes definidas, y x es el contenido volumétrico de sólidos en la disolución. 
ℎ𝑓 = 𝑥 (
𝑒
2(1 − 𝑥)𝐾
)
1
3
 
Ecuación 2-3 – Fórmula para la estimación del espesor final de recubrimiento obtenido por spin coating. 
En resumen, si utilizamos el mismo disolvente en todo momento, las únicas 
variables a estudiar que afectarán al espesor de nuestro recubrimiento serán la 
velocidad de giro y el contenido de catalizador en la suspensión.  
Para la deposición por centrifugación se prepararon suspensiones de P25 del 2% en 
peso en EtOH, que se sometieron a sonicación durante 10 minutos. Las superficies a 
depositar se introdujeron en un Spin Coater modelo WS-400BZ-6NPP/LITE de Laurell 
Technologies. Para realizar la deposición, se tomó 1 mL de suspensión y se añadió 
sobre la superficie ya en rotación (esto es especialmente importante para las 
membranas de PVDF porque al ser porosas, el líquido se infiltra y no se distribuye si lo 
adicionamos antes de poner en marcha el rotor), constituyendo esto una “etapa”. Se 
repitió el proceso tantas veces como fue necesario hasta lograr una carga de 
catalizador adecuada. Un diagrama del proceso se muestra en la Figura 2-10. 
 
Figura 2-10 – Diagrama del proceso de deposición por spin coating. 
Se comenzó realizando un cribado de velocidades (200 a 500 rpm) y comprobando 
las distribuciones obtenidas. A velocidades muy bajas la suspensión se evaporaba o 
infiltraba en la membrana impidiendo una buena distribución. A velocidades de 500 
rpm o mayores se formaban estelas dejando zonas sin cobertura. El valor más 
prometedor fue el de 400 rpm, y tras 2 o 3 etapas consecutivas de 1 min se lograba un 
recubrimiento homogéneo. Se incluyó en el método un segundo paso a mayor 
velocidad para facilitar el secado del líquido una vez distribuido, investigándose 
velocidades entre 1000 y 2000 rpm y tiempos entre 20 y 60 s. 20 segundos a 2000 rpm 
resultó ser la configuración óptima para el secado de la membrana. Se estableció así 
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como procedimiento optimizado el siguiente programa de velocidades: Paso 1 - 400 
rpm, 1 min; Paso 2 - 2000 rpm, 20 s. 
Se realizaron deposiciones con distinto número de etapas, cuyos resultados se 
muestran en la Tabla 2-4, sin observarse una menor ganancia de masa al aumentar el 
número de etapas. Mediante este procedimiento somos capaces de alcanzar cargas 
bastante mayores (20 mg) que con los métodos anteriores. El recubrimiento de la 
membrana es homogéneo, sin aglomeraciones, como puede verse en la Figura 2-11. 
Para la muestra con mayor carga (SP15) se observa la aparición de grietas en la 
superficie, probablemente generadas durante el secado de la membrana. Aunque las 
imágenes de sección transversal mostradas son de una zona muy limitada, en la Tabla 
2-4 se presenta un valor promedio del espesor, resultado de la medida de al menos 8 
imágenes. La desviación en la medida es elevada debido a la dificultad para realizar el 
corte de la membrana. 
Tabla 2-4 – Resultados del recubrimiento por rotación de membranas de PVDF siguiendo el procedimiento 
optimizado, con distinto número de etapas de deposición. 
Procedimiento N° de etapas Carga (mg) 
Espesor de la 
deposición (m) 
Spin Coating 
5 6.1 ± 0.8 3.7 ± 1.5 
10 10.1 ± 2.2 - 
15 18.3 ± 1.4 9.3 ± 2.3 
 
 
Figura 2-11 – Imágenes de SEM de las deposiciones de P25 sobre membranas de PVDF obtenidas por spin 
coating con distinto número de etapas (SP5: 5 etapas; SP15: 15 etapas). Se incluye vista transversal de las tortas 
de catalizador. 
El método de deposición por spin coating para la preparación de superficies con 
catalizador, es un método robusto y reproducible, aunque difícil de escalar, que 
permite obtener deposiciones muy homogéneas independientemente de la carga de 
catalizador, y que permite alcanzar altas cargas sin disminución de su efectividad. 
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2.1.2.4. Deposición por filtración 
Un método sencillo para obtener una capa de catalizador sobre membranas porosas 
es la filtración. De acuerdo a la literatura[119] los mecanismos en que las nanopartículas 
interaccionan con membranas porosas pueden clasificarse en cuatro categorías 
esquematizadas en la Figura 2-12: a) las NPs son más grandes que el poro y ocurre una 
exclusión por tamaño; b) las NPs son más pequeñas que los poros y atraviesan la 
membrana; c) las NPs son más pequeñas que los poros pero las interacciones de 
adsorción provocan un bloqueo; d) las NPs son más pequeñas que los poros, pero 
estos son tan grandes que aun habiendo adsorción las NPs atraviesan la membrana. 
 
Figura 2-12 – Categorías ideales de interacción de nanopartículas con membranas porosas
[119]
. 
El tamaño de NP de nuestro catalizador de referencia TiO2 P25 (20-30 nm) y el 
tamaño de poro de la membrana de PVDF (0.1 m) parece indicar que ocurrirá el 
supuesto (b). Sin embargo, la formación de aglomerados de las partículas del 
catalizador es habitual, como muestran las medidas de DLS de la Figura 2-13, y su 
tamaño es muy superior al tamaño de poro de la membrana por lo que son retenidos 
sobre la misma como en el supuesto (a). Aún en el caso de que no se formasen 
aglomerados, Ladner et al.[119,120] sugieren que la afinidad de adsorción causada por la 
interacción electrostática de las nanopartículas de TiO2 (potencial Z de 29.4 ± 4.2 mV 
en EtOH para P25) con la superficie de la membrana (potencial Z de -17 mV para el 
PVDF[119]) sería suficiente para bloquear los poros de la misma como en el supuesto (c). 
Además, en este proceso de filtración una vez se han bloqueado los poros de la 
membrana y ha comenzado a formarse la torta de catalizador, esta actúa a su vez 
como una segunda membrana, pasando a ser la propia torta la que determina el 
tamaño de las partículas retenidas independientemente de la estructura porosa de la 
membrana original[121]. 
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Figura 2-13 – Medidas de DLS de TiO2 P25 en suspensión de etanol. 
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El procedimiento para la deposición por filtración fue el siguiente: se preparó una 
suspensión con 15 mL de EtOH y una masa de catalizador ligeramente superior a la que 
se quería cargar en la membrana de PVDF (1-2 mg de exceso, si queríamos depositar 
al menos 10 mg, usábamos 12 mg) y se sonicó en un baño de ultrasonidos durante 10 
min antes de la deposición. La membrana se colocó en un sistema de filtración Sterifil 
de Millipore, que se conectó a vacío. La membrana se humedeció primero con etanol 
para generar succión con el vacío y posteriormente se añadió la suspensión. Cuando se 
hubo filtrado todo el disolvente, la membrana se retiró del sistema de filtración y se 
colocó sobre papel de laboratorio, dejando secar en campana de extracción unos 5-10 
minutos. En ningún caso se observó catalizador en el filtrado. Los resultados de 
espesor y carga se muestran en la Tabla 2-5 y las imágenes de SEM en la Figura 2-14. 
Tabla 2-5 – Resultados de la deposición de P25 en membranas de PVDF por filtración. 
Procedimiento 
mg de catalizador 
en la suspensión 
Carga (mg) 
Espesor de la 
deposición (m) 
Filtración 
10 9.9 ± 0.8 7.9 ± 0.8 
12 10.9 ± 0.7 - 
15 14.4 ± 0.3 16.3 ± 1.7 
 
Los espesores obtenidos por filtración son bastante mayores que los obtenidos por 
spin coating, lo cual puede deberse varios factores. Uno de ellos es la presencia de 
amplias grietas en la capa de catalizador, como puede observarse en la Figura 2-14, 
pues la misma masa ocupando menor superficie (por el espacio vacío de las grietas) 
implicaría mayor espesor de capa. Otro factor es que en el proceso de spin coating, el 
catalizador está sometido a fuerzas que lo empaquetan densamente, mientras que en 
la filtración estas fuerzas son mucho más débiles y el empaquetamiento será, por 
tanto, menos denso. 
 
Figura 2-14 – Imágenes de SEM de las deposiciones de P25 sobre membranas de PVDF obtenidas por filtración 
con distinta masa de catalizador en la suspensión (F5: 5 mg; F15: 15 mg). Se incluye vista transversal de las tortas 
de catalizador. 
Capítulo 2: Metodología Experimental 
48 
 
La presencia de grietas en la torta de catalizador no es extraña, sino que es habitual 
en la filtración de TiO2 nanoparticulado utilizando membranas poliméricas
[122]. Se 
deben a que conforme la película depositada se va secando, se reduce su volumen, 
pero al estar adherida al sustrato no puede encogerse en esa dirección por lo que la 
reducción de volumen se logra mediante una reducción del espesor. Cuando la película 
finalmente se ha secado y no puede aliviar las tensiones mediante el flujo de los 
componentes líquidos, estas se pueden liberar mediante la formación de grietas en la 
deposición. Dichas grietas sólo se producen si el espesor de la película es mayor que un 
determinado espesor crítico, que dependerá del material y del empaquetado de la 
torta[113]. Además, conforme aumenta el espesor de la película, también aumenta el 
espaciado de las grietas, comportamiento atribuido a un mecanismo de delaminación 
parcial que acompaña a la propagación de las grietas. En el caso concreto de películas 
particuladas, se ha observado que el espesor máximo sin aparición de grietas que 
puede obtenerse decrece linealmente con la reducción del tamaño de partícula[113]. 
2.1.3. Conclusiones del estudio de deposición en superficies 
Las principales conclusiones que se derivan del estudio de deposición en diferentes 
superficies con las cuatro técnicas estudiadas son: 
 Para las láminas de acero se consiguieron cargas muy bajas de catalizador con 
todos los métodos a excepción del spray coating, como se muestra en la Tabla 
2-6. Aumentar la rugosidad mediante sand-blasting no logró mejorar las cargas 
obtenidas por los otros métodos y limitó la efectividad del spray coating, por lo 
que la rugosidad añadida no supuso ningún beneficio para la deposición.  
Tabla 2-6 – Tabla resumen de cargas de catalizador obtenidas para las superficies estudiadas con los distintos 
métodos de deposición, con los respectivos procedimientos optimizados. 
 
Carga de catalizador (mg) 
Método de 
deposición (n° etapas) 
Acero Acero rugoso PVDF 
Spray Coating (x1) 5.9 ± 0.3 1.8 ± 0.3 1.2 ± 0.1 
Dip Coating (x4) 0.1 ± 0.1 0.1 ± 0.1 7.3 ± 0.9 
Spin Coating (x5) 0.8 ± 0.5 1.6 ± 0.5 6.1 ± 0.8 
Filtración (x1) - - *Variable ± 0.8 
 
 Las membranas poliméricas son un soporte mucho más versátil para los 
catalizadores tanto por su flexibilidad como por la posibilidad de realizar 
experimentos tanto en flujo paralelo como en flujo a través, dada su porosidad. 
Como se muestra en la Tabla 2-6, también es más sencillo obtener buena carga 
de catalizador con varios de los métodos estudiados, y la porosidad permite 
utilizar el método de filtración. Por todo esto, el soporte elegido para depositar 
nuestros sólidos fotocatalíticos fueron las membranas de PVDF. 
Capítulo 2: Metodología Experimental 
49 
 
 El método de spray coating es adecuado para la deposición sobre superficies 
lisas, pero no sobre superficies rugosas o porosas pues la carga lograda es escasa 
y poco uniforme. Sin embargo, de los métodos estudiados este sería el más 
fácilmente escalable para uso industrial o comercial. 
 Los métodos de deposición por spin coating y por filtración son los 
procedimientos que dieron mejor resultado en la deposición sobre PVDF. Con 
ambos se logró una buena carga de catalizador depositado de forma 
homogénea. La carga de catalizador pudo ser regulada variando la cantidad de 
catalizador en suspensión, en el caso de filtración, o aumentando el número de 
etapas de spin coating. 
 El método de spin coating, sin embargo, tiene dos desventajas importantes 
frente a la filtración:  
1) Para lograr deposiciones con una carga determinada por spin coating 
necesitamos al menos 10 veces esa cantidad de catalizador, siendo el 
rendimiento del proceso menor al 5%. La mayor parte del catalizador se 
pierde en la operación, pues recuperarlo del equipo no es viable. El método 
de filtración, en cambio, tiene pérdidas mínimas y podemos variar la carga 
de la membrana con facilidad simplemente cambiando la cantidad de 
catalizador en la suspensión filtrada.  
2) Para lograr una carga determinada por spin coating es necesario realizar 
múltiples etapas de deposición, mientras que mediante filtración sólo es 
necesaria una etapa, independientemente de la carga de catalizador 
deseada, resultando en un ahorro importante de tiempo. 
Por todo lo anterior, el soporte elegido para depositar nuestros sólidos 
fotocatalíticos fueron las membranas de PVDF. Respecto al método, por su sencillez y 
el excelente aprovechamiento de catalizador y tiempo, escogimos el método de 
filtración para realizar las deposiciones en membranas de PVDF para los experimentos 
de fotocatálisis llevados a cabo en esta investigación.   
  
Capítulo 2: Metodología Experimental 
50 
 
2.2. Sistema experimental para ensayos fotocatalíticos 
2.2.1. Diseño y simulación del flujo de gases en la celda 
Para el diseño de la celda se utilizó el software Inventor Professional 2014, una 
suite de CAD 3D (Computer-aided design), de la empresa Autodesk.  
La celda consta de dos piezas, la base y la cubierta, cada una con una cavidad de 6 
mm de profundidad y 40 mm de diámetro. Cada pieza cuenta también con una 
hendidura para alojar una junta tórica. La membrana porosa con el catalizador 
soportado se debe colocar entre las dos piezas, de forma que separa las cavidades y 
queda sujeta por las juntas tóricas que sellan el volumen interno de la celda. La 
cubierta de la celda tiene otra cavidad en la cara externa destinada a acomodar la 
ventana de vidrio por la que se ilumina la membrana. La celda permite trabajar en dos 
modalidades de flujo de gas, f. Para ello, en la cubierta hay cinco orificios dispuestos en 
abanico alrededor de una de sus esquinas y un sexto en la contraria. El orificio central 
del abanico es para introducir un termopar y los otros cuatro para entrada de gases, 
siendo el orificio opuesto para la salida de gas en experimentos con flujo de gas 
paralelo a la superficie del catalizador. La base de la celda tiene un único orificio, 
destinado a la salida de gases para experimentos con flujo de gas a través del 
catalizador. Los diseños de las piezas de la celda se muestran en la Figura 2-15. Se 
incluyen planos detallados de la celda en el Anexo 3. 
 
Figura 2-15 – Diseño de las piezas de la celda para superficies fotocatalíticas: cubierta (imagen superior) y 
base (imagen inferior). 
Para simular los flujos de gas dentro de la celda se utilizaron varios programas: 
Workbench 14.5 (para geometría y mallado), Fluent 14.5 (para la simulación) y CFD-
Post 14.5 (para análisis de la simulación), todos ellos de ANSYS Inc. 
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Se realizó un ensamblaje de las dos piezas de la celda y se generó un cuerpo que se 
correspondía con el volumen interno de la celda a simular (ver Figura 2-16). Este nuevo 
sólido se dividió en dos en el plano entre las dos piezas donde se encontraría la 
membrana. Se utilizó esa división para poder aplicar un “salto poroso” en las 
simulaciones. 
 
Figura 2-16 – “Sólido” correspondiente al volumen interno de la celda. 
Para llevar a cabo la simulación en Fluent, se debieron especificar algunos 
parámetros. La superficie generada al dividir el sólido en dos, en la posición que 
ocuparía la membrana, se asignó como Salto Poroso. En esencia, es una simplificación 
1D del modelo de medios porosos disponible en Fluent. Se utiliza para modelar de 
forma sencilla las pérdidas de carga a través de membranas finas (como es nuestro 
caso) siempre que se conozcan ciertos datos. En los términos de esta aproximación, el 
medio poroso tiene un espesor finito sobre el cual el cambio de presión se define 
como una combinación de la Ley de Darcy con un término de pérdida de inercia 
adicional (Ecuación 2-4), en la cual  es la viscosidad dinámica del fluido (1.86·10-5 
kg·m-1·s-1 para el aire),  la permeabilidad del medio poroso, C2 el coeficiente de salto 
de presión,  la densidad del fluido (1.2041 kg·m-3 para el aire a 20 °C y 1 atm), v la 
velocidad normal a la superficie porosa y m el espesor del medio (110 m para las 
membranas de PVDF). 
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Ecuación 2-4 – Ley de Darcy-Weissbach 
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020
0
2500
5000
7500
10000
 
 

P
 (
k
g
·m
-1
·s
-2
)
v (m·s
-1
)
y = 1.26041·10
8
·x
2
 + 5.06886·10
-6
·x
 
Figura 2-17 – Ajuste polinómico de los datos de velocidad de gas frente a pérdida de carga para nuestra celda 
cargada con una membrana de PVDF. 
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Los valores de  y C2 se obtuvieron experimentalmente de la Ecuación 2-4 midiendo 
la pérdida de carga a través de la membrana para distintos caudales de alimentación. 
Representando P frente a v y ajustando los datos a un polinomio de segundo grado 
(ver Figura 2-17), se obtuvieron los valores  = 4.04·10-16 m2 y C2 = 1.90·10
12 m-1, 
siendo ese valor de permeabilidad próximo a lo esperado para tamaños de poro tan 
pequeños[123]. 
Para las entradas de gas a la celda se utilizaron dos valores distintos de flujo másico, 
1·10-7 y 5·10-7 kg·s-1 (para cada una de las cuatro entradas), correspondientes a 
experimentos con un caudal volumétrico de 20 y 100 mL·min-1 respectivamente. La 
salida operativa según el modo de flujo se asignó como “Outflow” con una 
ponderación de flujo de 1 (entradas = salida). 
Una vez definidos los parámetros de la simulación se probaron varios métodos de 
mallado con este sólido, eligiéndose el método Patch Conforming Tetrahedrons, 
método de mallado con tetraedros que respeta todas las caras, ejes y vértices del 
sólido, por no producir errores al reducir tamaños de celdilla y resultar en menores 
tiempos de cálculo.  
Un factor importante del mallado es el tamaño de celdilla. Cuanto más pequeñas 
sean estas, más verosímil será la simulación. En la Figura 2-18 puede observarse el 
efecto que tiene reducir el tamaño de celdilla en las líneas de flujo obtenidas tras el 
análisis con Fluent. Celdillas grandes dan lugar a líneas de flujo erráticas, mientras que 
celdillas pequeñas nos permiten obtener recorridos más suavizados. 
 
Figura 2-18 – Mallado tetragonal usando distintos tamaños de celdilla. Se muestra una sección vertical de la 
celda (izquierda) y las líneas de flujo del gas en modo flujo a través con Q= 20mL/min (derecha). 
Otro parámetro útil para obtener simulaciones más realistas es la “inflación”, 
consistente en reducir el grosor de las celdas próximas a las paredes del sólido, 
permitiendo simular mejor las interacciones de las “partículas” con dichas paredes. 
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Mostramos imágenes del mallado con inflación y sus líneas de flujo en la Figura 2-19,  
donde podemos ver que si aplicamos inflación a todas las paredes de la celda se 
producen turbulencias en las líneas de flujo, que están provocadas por errores de 
mallado debidos a la geometría compleja en las entradas de la celda. Para evitar dichos 
errores se limitó la inflación a la pared de la membrana, que es la zona de mayor 
interés. Comparando las líneas de flujo para las celdillas sin inflación (Figura 2-18) y 
con inflación en la membrana (Figura 2-19) se observan pocas diferencias.  
 
Figura 2-19 – Mallados con distintos tamaños de celdilla e inflación (M+P: Inflación en las paredes y 
membrana; M: Inflación en la membrana). Se muestra una sección vertical de la celda (izquierda) y las líneas de 
flujo del gas en modo flujo a través con Q= 20mL/min (derecha). 
 
Figura 2-20 – Velocidad absoluta del gas en modo flujo a través con Q= 20mL/min en el plano de la membrana 
para mallados sin y con inflación en la membrana. 
Un diagrama de la velocidad absoluta del gas atravesando el plano donde se sitúa la 
membrana (ver Figura 2-20) muestra más claramente las ventajas de la inflación, ya 
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que para el mallado sin inflación encontramos puntos o inconsistencias localizadas de 
mayor velocidad, mientras que con inflación en la membrana las velocidades siguen un 
gradiente bastante homogéneo. 
A la hora de hacer este tipo de simulaciones es conveniente reducir el tamaño de 
celdilla hasta que no se observen diferencias en la simulación. No obstante, reducir el 
tamaño de celdilla suele conllevar tiempos de cálculo exponencialmente mayores y es 
necesario llegar a un compromiso. Los tiempos de cálculo aumentaron de 4 min para 
celdas de 1 mm a 10 min para celdas de 0.5 mm. Sin embargo, las diferencias entre 
usar celdillas de 1 o 0.5 mm con inflación en la membrana no son muy significativas, 
como puede verse en la Figura 2-19 y la Figura 2-20, por lo que no se consideró 
necesario reducir más el tamaño y se decidió utilizar celdillas de 0.5 mm para mayor 
precisión, pues los tiempos de cálculo eran razonables. 
Por lo expuesto anteriormente, el método definitivo de mallado que se utilizó fue 
el de Patch Conforming Tetrahedrons, con tamaño de celdilla 0.5 mm, e inflación en 
la pared de la membrana. 
Definido el mallado, pasamos a estudiar el comportamiento de los gases en la celda 
para distintos modos de flujo y caudales de gas. Si nos fijamos en la velocidad absoluta 
del gas en el plano de la membrana (Figura 2-21) vemos que el gas aumenta de 
velocidad cerca de las salidas, debido a que los flujos provenientes de las cuatro 
entradas convergen en uno sólo, siendo este comportamiento más marcado para el 
caudal de 100 mL/min. No se aprecian diferencias entre las dos modalidades de flujo 
para un caudal de 20 mL/min, y para 100 mL/min la única diferencia parece ser una 
mayor velocidad cerca de las entradas de la celda en el modo de flujo a través.  
 
Figura 2-21 – Velocidad absoluta del gas en el plano de la membrana para experimentos en flujo paralelo o 
flujo a través para dos caudales de gas, 20 y 100 mL/min. 
Pese a que la distribución de velocidades absolutas sea muy similar para los dos 
modos, en flujo paralelo esta velocidad tiene una componente mayoritaria en el plano 
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horizontal, mientras que en flujo a través la contribución vertical es mayor, como se 
puede ver en la Figura 2-22 donde se muestra la velocidad del gas en el eje vertical. En 
flujo paralelo la velocidad vertical es prácticamente nula en la membrana, aunque a 
caudal alto se observan algunas zonas que indican que parte del gas atraviesa la 
membrana. En flujo a través se observan velocidades verticales homogéneas, lo que 
nos indica que el gas se desplaza desde la cavidad superior a la inferior sin zonas de 
paso preferenciales en la membrana. 
 
Figura 2-22 – Velocidad vertical del gas en el plano de la membrana para experimentos en flujo paralelo o 
flujo a través para dos caudales de gas, 20 y 100 mL/min. 
 
Figura 2-23 – Líneas de flujo del gas recorriendo la celda, tanto en perspectiva superior como lateral, para 
experimentos en flujo paralelo o flujo a través para dos caudales de gas, 20 y 100 mL/min. 
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Por último mostramos las líneas de flujo para los distintos modos y caudales (Figura 
2-23). Podemos ver que, pese a las zonas puntuales de la membrana con velocidad 
vertical que aparecían en flujo paralelo a caudal elevado, la corriente del gas está 
confinada en la cavidad superior para este modo de flujo. En flujo a través el gas 
avanza atravesando la membrana a lo largo de toda su superficie, lo que concuerda 
con lo mostrado en la Figura 2-22. En la vista vertical de la celda se observa la 
existencia de pequeñas zonas de “bypass”, donde la corriente no parece llegar a hacer 
contacto con la membrana, que aumentan de tamaño con la velocidad del gas 
introducido y tienen mayor área en el modo de flujo paralelo. 
Este comportamiento del gas parece indicar que los tiempos de contacto con el 
catalizador serán muy distintos según el modo de flujo. Para flujo paralelo, dado el 
régimen laminar observado (valores del número de Reynolds entre 1 y 5 según el 
caudal empleado), sólo una pequeña parte del gas entraría en contacto con el 
catalizador, pasando el resto de la corriente gaseosa a cierta distancia. En estas 
condiciones, para obtener una buena conversión sería necesario que el analito fuera 
capaz de difundir hasta la membrana en un tiempo menor al tiempo de residencia 
dentro de la celda. Operando en modo de flujo paralelo, una mayor velocidad del gas 
implica un menor tiempo de contacto del COV con el catalizador, que desciende de 10 
a 5 s para los caudales empleados, lo que podría causar un descenso en la actividad 
fotocatalítica dados los tiempos de difusión de los COVs[124] mostrados en la Tabla 2-7. 
Tabla 2-7 – Difusividades (D), velocidades de difusión, y tiempos máximos de difusión (teniendo en cuenta las 
dimensiones de la celda) para los COVs utilizados
[124]
. 
 
D  
(cm2/s) 
vdif 
(mm/s) 
tdif máx 
(s) 
Acetaldehído 0.124 0.99 6 
Hexano 0.073 0.76 8 
 
Para el modo de operación en flujo a través, dado que toda la corriente gaseosa 
atraviesa la membrana asegurando el contacto con el catalizador, la difusividad del 
analito no sería tan relevante para una buena conversión aunque se aumente la 
velocidad del gas. Sin embargo, pese a las diferencias observadas en la simulación, 
experimentalmente apenas se observaron diferencias de conversión entre los dos 
modos de flujo, como se verá en el Capítulo 6 sección 6.3.5. Además, si consideramos 
la aplicación final del desarrollo de fotocatalizadores, su deposición en una superficie 
no permeable (paredes, suelos, etc.) será lo más común y el modo de operación en 
flujo paralelo simulará mejor el comportamiento real de las superficies 
fotocatalíticas, en las que difícilmente habrá flujo a través. 
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2.2.2. Fabricación de la celda 
La celda se encargó al Servicio de Mecánica de Precisión de los Servicios de Apoyo a 
la Investigación (SAI) de la Universidad de Zaragoza, para su fabricación en aluminio. 
Una imagen de la misma se muestra en la Figura 2-24. 
 
Figura 2-24 – Celda de reacción, fabricada en aluminio. 
Para las entradas y salidas de la celda, se utilizaron racores de acero con férula 
plana, tuberías de Teflón FEP (Etileno Propileno Fluorado) con 1/16” de diámetro 
externo y 0.5 mm de diámetro interno, y para las ramificaciones de las tuberías se 
emplearon racores y conectores en Y de PEEK (Poliéter éter cetona), obtenidos de 
IDEX-HS. Para la ventana de la celda se utilizó un disco de vidrio borosilicato 3.3 
Schott-Duran, de 50 mm de diámetro y 3 mm de grosor, fabricado por VidraFOC, que 
se fijó en la pieza superior de la celda utilizando resina epoxi. Este tipo de vidrio tiene 
buena transmitancia óptica en el rango de 300 a 400 nm[125] por lo que es adecuado 
para  utilizar radiación solar, que incluye fracción ultravioleta. Para su uso rutinario, se 
colocó la membrana con catalizador en su interior y la celda se cerró con tornillos M5 
hasta que las juntas tóricas sellaron el interior. 
2.2.3. Descripción del sistema experimental 
 
Figura 2-25 – Diagrama del sistema experimental, apto para experimentos continuos o discontinuos. 
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La distribución del sistema experimental para fotocatálisis se muestra en el 
diagrama de la Figura 2-25, y los distintos componentes se describen a continuación. 
 Reactor fotocatalítico 
En la Figura 2-26 se muestra un diagrama con los elementos de la celda, los modos 
de flujo y las fuentes de luz. Mientras la corriente de gas con el COV atraviesa la celda, 
el catalizador se irradia a través de la ventana con una de las fuentes de luz, 
activándolo y produciéndose la foto-oxidación del COV. Salvo que se especifique lo 
contrario, todos los experimentos de esta tesis fueron llevados a cabo en modo de 
flujo paralelo, por los motivos antes expuestos. 
 
Figura 2-26 – Diagrama de operación de la celda de gases. 
 Gases y controladores de flujo 
Los gases empleados para las corrientes de reacción fueron: Aire sintético; Oxígeno 
(99.999%); Hexano 1000 ppm (balance N2); Acetaldehído 650 ppm (balance N2). Todos 
los gases fueron proporcionados por Praxair. 
El caudal de los gases alimentados al sistema se reguló con unos controladores de 
flujo másico Brooks 5850 TR Series: Medidor de 0-150 mL/min para el Aire sintético; 
Medidor de 0-5 mL/min para el O2; Medidor de 0-100 mL/min para el Hexano; 
Medidor de 0-150 mL/min para el Acetaldehído. Los controladores fueron 
debidamente calibrados para los gases pertinentes. 
Para todos los experimentos realizados en esta tesis, la concentración de 
contaminantes fue de 200 ppm (o 200 ppm de cada COV para un total de 400 ppm en 
los experimentos con mezclas de COVs), manteniéndose una concentración de O2 del 
21% en la corriente de gas, para poder simular la descomposición en aire en 
condiciones ambientales. 
 Válvulas y medidores de presión y temperatura 
En nuestro sistema, la válvula VA1 (ver Figura 2-25) nos permite alternar entre 
utilizar aire seco o utilizar aire húmedo, al hacer pasar la corriente de aire seco a través 
de un borboteador con agua destilada. Todos los experimentos de esta tesis, salvo que 
se indique lo contrario, fueron llevados a cabo con una humedad relativa del 60%. 
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Las válvulas VA2 y VA3 (ver Figura 2-25) en posición OFF dirigen la corriente de gas 
directamente al cromatógrafo (bypass del reactor). En posición ON la corriente de gas 
atraviesa el reactor, pasando también por un medidor de presión y por un termopar 
que mide la temperatura en el interior de la celda de reacción. Por último, se dispone 
de una válvula manual (VM en la Figura 2-25) que dirige la corriente de gas al venteo o 
de vuelta al reactor para los experimentos discontinuos. 
La operación de los controladores de flujo y de las válvulas automáticas, así como la 
toma de datos de presión y temperatura se realizan mediante una caja de control y un 
software diseñados por el Servicio de Instrumentación Electrónica de los SAI de la 
Universidad de Zaragoza. 
 Cromatógrafos de gases 
Los gases de entrada y salida se analizaron en un micro-cromatógrafo de gases 
Varian CP-4900. Este micro-GC se sirve de módulos, cada uno con una columna de 
gases y un detector de conductividad térmica (TCD). El módulo utilizado para analizar 
acetaldehído y n-hexano tiene una columna PoraPLOT Q (PPQ), que permite analizar 
tanto compuestos polares como apolares sin que el tiempo de retención se vea 
afectado por la presencia de agua en la muestra. Las condiciones de trabajo de la 
columna PPQ se muestran en la Tabla 2-8, y los tiempos de retención fueron de 0.63 y 
3.29 minutos para acetaldehído y n-hexano respectivamente. La respuesta del 
cromatógrafo fue calibrada utilizando una botella de gases con certificado de 
calibración y relacionando área de pico con concentración de analito en ppm.  
Tabla 2-8 – Condiciones de operación del micro-GC Varian CP-4900 y la columna PPQ. 
Tiempo de muestreo = 10 s Volumen de muestreo = 2 mL 
Tiempo de inyección = 50 ms Presión de columna = 220 kPa 
Temperatura del inyector = 110 °C Temperatura de columna = 150 °C 
 
Para los ensayos fotocatalíticos, se definió la conversión del COV estudiado como la 
diferencia entre la concentración inicial del mismo y la concentración a un tiempo t 
dividida por la concentración inicial (Ecuación 2-5).  
𝑋𝐶𝑂𝑉 (%) =  
(𝐶0,𝐶𝑂𝑉 − 𝐶𝐶𝑂𝑉)
𝐶0,𝐶𝑂𝑉
· 100 
Ecuación 2-5 – Definición de conversión (%). 
En el texto se mencionarán los valores de conversión, pero en las gráficas de los 
ensayos fotocatalíticos se representará C/C0 frente al tiempo. Los balances de carbono 
no pudieron ser calculados con el cromatógrafo del sistema experimental por la 
imposibilidad de separar correctamente el pico de CO2 del frente de gases. 
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 Elementos adicionales para experimentos discontinuos 
Una microbomba de diafragma (RS Amidata) se utilizó para recircular los gases en 
los experimentos discontinuos con el sistema cerrado. En función del voltaje aplicado, 
el caudal de recirculación era regulable entre 60 y 160 mL/min. El sistema también 
contaba con un pulmón de acero inoxidable de 500 mL para poder considerar 
despreciable el volumen de muestreo del micro-GC (2 mL por medida) frente al 
volumen total del sistema (523 mL) en los experimentos discontinuos.  
 Fuentes de iluminación 
En nuestros experimentos se utilizaron dos tipos de fuentes de luz distintas para 
activar los fotocatalizadores: i) simulador solar; ii) LEDs de alta potencia. Las 
irradiancias de luz visible proporcionadas por estas fuentes fueron medidas 
experimentalmente mediante un luxómetro PCE-SPM Solar Power Meter, que mide 
luz entre 400 y 1000 nm, en un rango de señal de 0.1 W/m2 a 2000 W/m2.  
El simulador solar utilizado fue un Sirius SS150 de Zolix. Contenía una lámpara de 
arco de Xenón capaz de emitir un amplio espectro electromagnético (ver Figura 2-27), 
del ultravioleta al infrarrojo (= 300-1100 nm), que nos permitía emular la luz del sol. 
Colocando el catalizador a la distancia de trabajo adecuada (15 cm) de la lente del 
simulador la irradiancia obtenida fue de 1050 ± 20 W/m2, cercana al valor de 1 Sol 
(1000 W/m2 según la IEC[37]; 1360 W/m2 según la ASTM[35]) que se usa como referencia 
de irradiación solar a nivel del mar en un día despejado. 
400 500 600 700 800 900 1000 1100
0,0
0,5
1,0
1,5
2,0
2,5
 
 
Ir
ra
d
ia
n
c
ia
 (
u
. 
a
.)
Longitud de onda (nm)  
Figura 2-27 – Espectro electromagnético emitido por la lámpara de arco de Xenón del simulador solar Sirius 
SS150. Figura adaptada de las especificaciones del fabricante. 
Los LEDs utilizados fueron LEDs de alta potencia del fabricante LED Engin, 
suministrados por RS Amidata. Se utilizaron un LED UV 365 nm (LZ4-04UV00) y un LED 
Blanco (LZ4-00CW00) (= 420-775 nm). Las distribuciones de potencia emitida a cada 
longitud de onda para estos LEDs pueden verse en la Figura 2-28. Los LEDs se 
controlaron mediante una fuente de alimentación programable ISO-TECH IPS 405. 
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Figura 2-28 – Distribución de potencia espectral relativa para los LEDs UV 365 nm y Blanco. Figura adaptada 
de las especificaciones del fabricante. 
Con el ángulo de emisión de cada LED, que nos permite conocer el área iluminada a 
una distancia de trabajo determinada, y con los datos de potencia radiante, todo ello 
obtenido de las especificaciones proporcionadas por el fabricante, podemos calcular la 
distancia necesaria para obtener una determinada irradiancia. El LED UV 365 nm se 
utilizó trabajando a una distancia de 3.4 cm del catalizador estimándose una 
irradiancia de 80 W/m2, un poco por encima del valor de radiación UV asociado a 1 Sol, 
que se suele tomar como un 5% de la irradiación total[36] y por lo tanto oscilaría en 
torno a los 50 W/m2. El LED Blanco se utilizó trabajando a una distancia de 2.5 cm, para 
la que se estimó una irradiancia de 760 W/m2, un poco por debajo del valor de 1 Sol, 
que fue comprobada con el luxómetro obteniéndose una irradiancia de 736 ± 77 
W/m2. Para posicionar los LEDs a estas distancias se utilizaron unos espaciadores 
fabricados por impresión 3D (ver Figura 2-29 A) con una impresora 3D Zortrax M200 
con filamento Z-ULTRAT. Para evitar el sobrecalientamiento de los LEDs, estos se 
fijaban a un disipador con ventilador integrado y, además, se generaba una corriente 
de aire sobre el LED mediante un ventilador adicional (ver Figura 2-29 B). 
 
Figura 2-29 – Distintos espaciadores para variar la distancia del LED al catalizador (A); Montaje del LED en su 
disipador con un espaciador, sobre la celda de reacción y con ventilación externa (B). 
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2.2.4. Operación del sistema experimental 
A continuación se describe el procedimiento de operación del sistema experimental 
para los ensayos fotocatalíticos continuos y discontinuos. 
Para algunos catalizadores se llegó a observar una ligera desactivación a lo largo del 
tiempo, y para otros una leve activación, con los consiguientes cambios en la 
conversión. Para evitar que diferencias en el estado de activación afectasen a los 
experimentos discontinuos, se estableció un procedimiento para estabilizar la 
actividad de los catalizadores. Cada membrana cargada de catalizador se sometió 
primero a reacción en continuo bajo irradiación con el simulador solar durante al 
menos 8h, tiempo tras el que la mayoría de los catalizadores proporcionaron 
resultados de actividad estables, para posteriormente realizarse los ensayos 
discontinuos pertinentes. Todos los catalizadores de esta tesis se ensayaron siguiendo 
este procedimiento. 
 Experimentos continuos 
Para operar en continuo, la válvula VM se posicionó hacia el venteo y se tomaron 
medidas de alimentación por fuera (VA2 y VA3 en posición OFF) y después por dentro 
del reactor (VA2 y VA3 en posición ON) hasta alcanzar valores de concentración 
estables. Por último, se encendió el Simulador Solar o el LED y se tomaron medidas 
cada 4 minutos durante el tiempo deseado. El caudal utilizado en experimentos 
continuos se ajustaba en función de la masa de catalizador para trabajar siempre que 
fuera posible a la misma velocidad espacial, WHSV (Weight Hourly Space Velocity). 
 Experimentos discontinuos 
Para operar en discontinuo, se comenzó midiendo la alimentación por fuera y por 
dentro del reactor como en la operación en continuo hasta que esta fue estable. Una 
vez lograda la estabilidad se cambió la válvula VM hacia el reactor, se conectó la 
microbomba, y cuando se alcanzó 0.1 bar de sobrepresión en el sistema se cerró el 
circuito de la planta (se cortó el flujo de gases, se dejó VA2 en posición OFF y VA3 en 
ON). Se tomaron 4 medidas de tiempo cero y se encendió el Simulador Solar o el LED, 
tomándose medidas cada 10 minutos hasta un máximo de 24h. Los experimentos 
discontinuos se realizaron siempre con un caudal de recirculación de 63 mL/min. 
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CAPÍTULO 3: Fotocatalizadores - TiO2 y SrTiO3 
3.1. Introducción: Síntesis de semiconductores 
3.1.1. Métodos de síntesis de TiO2 
Para la preparación de TiO2 nanoparticulado existen métodos en fase gas o en 
disolución. De los procedimientos en fase gas, la pirólisis de llama es uno de los más 
efectivos y permite preparar partículas de TiO2 muy cristalinas y homogéneas con alta 
área superficial. Consiste en quemar un aerosol con el precursor de titanio, y es el 
método empleado para fabricar el TiO2 P25
[17]. 
Las metodologías en disolución se basan en la utilización de alcóxidos de titanio 
como el TTIP, que en presencia de agua reacciona siguiendo el proceso indicado en la 
Ecuación 3-1[17]: 
𝑇𝑖(𝑂𝑃𝑟𝑖)
4
+ 𝐻2𝑂
 
→ 𝐻𝑂 − 𝑇𝑖(𝑂𝑃𝑟𝑖)
3
+ 𝑃𝑟𝑖𝑂𝐻                  (a, hidrólisis) 
2 𝐻𝑂 − 𝑇𝑖(𝑂𝑃𝑟𝑖)
3
 
→ (𝑂𝑃𝑟𝑖)
3
𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖(𝑂𝑃𝑟𝑖)
3
+ 𝐻2𝑂   (b, condensación) 
(𝑂𝑃𝑟𝑖)
3
𝑇𝑖 − 𝑂 − 𝑇𝑖(𝑂𝑃𝑟𝑖)
3
 
→ 2 𝑇𝑖𝑂2 + 3 𝐻2𝑂                      (c, condensación) 
Ecuación 3-1 – Reacciones de hidrólisis y condensación del TTIP en agua. 
El proceso de hidrólisis suele estar catalizado por la adición de ácidos[17,1], al estar la 
reacción (a) promovida por el ataque electrofílico de H+. La presencia del ácido en la 
etapa de hidrólisis induce la peptización de los óxidos precipitados, rompiendo los 
agregados en partículas de tamaño coloidal[17]. Sin embargo, también se han descrito 
preparaciones en medio básico[1,17]. La preparación de TiO2 a pH bajos suele resultar en 
polvos más cristalinos, mientras que si el pH del medio es alto el resultado es un sólido 
amorfo con ligandos alcóxido sin hidrolizar[1]. Las velocidades relativas de nucleación y 
crecimiento de partícula se pueden controlar ajustando la relación agua-alcóxido. 
Mayores cantidades de agua favorecen la nucleación, mientras que poco agua o un 
exceso de alcóxido en el medio favorecen el crecimiento de partícula[17]. 
Una gran parte de los métodos de fabricación de nanopartículas de TiO2 reportados 
consisten en síntesis sol-gel[47,58,72,126–140], que permite obtener coloides del 
semiconductor con pequeños tamaños de partícula, alta pureza y elevadas áreas 
superficiales. Estas reacciones pueden llevarse a cabo a temperatura ambiente o 
incluso en frío, y aunque generalmente necesitan largos tiempos de síntesis, son una 
forma fácil, barata, y reproducible de obtener TiO2. Sin embargo, el TiO2 que se 
obtiene tiene una cristalinidad baja por lo que, tanto para incrementarla como para 
eliminar completamente los residuos orgánicos de la síntesis, la calcinación a 
temperaturas moderadas (350-450 ºC) es una etapa frecuente en la preparación de 
estos materiales[1,17,58,141,142]. No obstante, la calcinación causará inevitablemente un 
descenso del área superficial, una pérdida de grupos hidroxilo superficiales, e incluso 
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puede inducir la transformación de fases, aunque a dichas temperaturas la anatasa es 
el polimorfo obtenido habitualmente[128,141]. 
La siguiente aproximación más popular a la síntesis de TiO2 son las síntesis hidro- o 
solvotermales[78,142–146]. El término “síntesis hidrotermal” normalmente se refiere a la 
cristalización de sustancias mediante reacciones heterogéneas en medio acuoso por 
encima de 100 ºC y 1 bar. El término “síntesis solvotermal” se puede considerar como 
una generalización del método hidrotermal para incluir las reacciones en las que parte 
o la totalidad del agua es reemplazada por un disolvente orgánico[147]. Los materiales 
obtenidos por tratamiento solvotermal suelen tener una mayor estabilidad frente a 
transformaciones de fase cristalina no deseadas, como la transición anatasa-rutilo, y 
frente al crecimiento de cristalita[57,141,142]. Debido a esto, mediante síntesis 
solvotermal se pueden obtener partículas de menor tamaño, y por lo tanto con mayor 
área superficial, que mediante síntesis sol-gel[141,142]. Además, el tamaño de partícula 
se puede controlar con la composición alcohol-agua, y la temperatura y tiempo de 
tratamiento sirven para asegurar la cristalinidad del producto y afinar el tamaño final. 
Los métodos solvotermales son, por tanto, una alternativa a los tratamientos de 
calcinación para promover la cristalización a temperaturas bajas[1,17]. 
En estudios comparativos entre la síntesis sol-gel y la solvotermal, se encontró que 
los catalizadores de TiO2 obtenidos por el método solvotermal mostraban mayor 
actividad fotocatalítica[142,144]. Esta mayor actividad era debida al menor tamaño de 
cristalita, a la menor presencia de vacantes de oxígeno y otros defectos que promovían 
la recombinación de pares e-/h+, y a la mayor cantidad de grupos hidroxilo en 
superficie[144]. Una hipótesis propuesta en esos estudios es que los fotocatalizadores 
preparados por el método sol-gel contienen menos grupos hidroxilo que los obtenidos 
por método solvotermal, resultando en una menor actividad fotocatalítica de los 
primeros bajo irradiación UV-Vis[144]. 
3.1.2. Métodos de síntesis de SrTiO3 
Muchos materiales de tipo perovskita se siguen fabricando a día de hoy mediante 
reacciones de estado sólido convencionales[96,101,148–150] que permiten escaso control y 
reproducibilidad sobre las propiedades del material. Estos procesos requieren de altas 
temperaturas (900 ºC), con su correspondiente elevado consumo energético, y el 
resultado son polvos con baja área superficial y partículas de gran tamaño (1 m), lo 
que favorece la recombinación, por lo que no son apropiados para aplicaciones 
fotocatalíticas[73,94,147,151]. En la literatura podemos encontrar métodos alternativos de 
preparación (método de Pechini, sol-gel, coprecipitación, sal fundida, etc.)[151], pero de 
entre estas otras rutas de preparación destaca el método hidro-[109,111,152–158] o 
solvotermal[81,82,103,159–167] como uno de los más utilizados. Esta metodología presenta 
dos ventajas: i) permite la preparación de polvos de SrTiO3 muy puros y 
extremadamente finos con altas áreas superficiales en una sola operación y sin 
necesidad de tratamientos térmicos posteriores para mejorar la cristalinidad[73,94,147]; 
Capítulo 3: Fotocatalizadores – TiO2 y SrTiO3  
65 
 
ii) el tamaño de partícula y su morfología se pueden controlar fácilmente cambiando 
condiciones de la reacción como la temperatura, el tiempo, y la naturaleza o 
concentración de los precursores[147]. Estas ventajas permiten un control excelente de 
las características del catalizador, en particular del tamaño, forma y cristalinidad de las 
nanopartículas, así como de las superficies cristalográficas expuestas, todas ellas con 
gran impacto en las propiedades fotocatalíticas. En algunos artículos se realiza la 
comparación entre SrTiO3 preparado por métodos solvotermales frente al mismo 
catalizador preparado por reacción de estado sólido, observándose siempre mayor 
actividad fotocatalítica para los primeros[111,155–157,163]. 
 Efecto de las condiciones de síntesis solvotermal 
La síntesis solvotermal de SrTiO3 suele implicar la reacción de TiO2 en polvo con una 
sal soluble de Sr en un medio muy alcalino. Las condiciones de síntesis, como por 
ejemplo la alcalinidad del medio, juegan un papel importante en las propiedades 
físico-químicas y la actividad fotocatalítica del material obtenido[73]. Lencka y Riman 
desarrollaron un modelo termodinámico de reacciones hidrotermales para predecir los 
rangos de condiciones de síntesis en los que se podían obtener perovskitas 
termodinámicamente estables[168–170], y experimentalmente comprobaron la validez de 
este modelo para varios compuestos, entre ellos el SrTiO3. Al analizar las mejores 
condiciones de síntesis, pusieron énfasis en minimizar la temperatura de reacción y 
evitar la presencia de subproductos (SrCO3) o precursores sin reaccionar (TiO2). De 
acuerdo a los diagramas de estabilidad y rendimiento obtenidos con este modelo, la 
formación de SrTiO3 depende más del pH que de la temperatura, y para el sistema 
hidrotermal Sr-Ti se necesita un pH alto para la síntesis de cristales de SrTiO3 de alta 
pureza[169]. Debido a este requerimiento de pH, suele ser necesario añadir una base 
fuerte como NaOH o KOH[147,169,171]. Si el pH no es lo suficientemente alto (pH10), se 
puede obtener parcial o totalmente TiO2 como producto final en lugar del deseado 
SrTiO3
[156]. Según algunos investigadores, parece que una concentración 1-2M de 
NaOH es suficiente para obtener SrTiO3 con buena cristalinidad pero manteniendo un 
tamaño de partícula pequeño con alta área superficial[152,162]. Sin embargo otros 
investigadores indican el uso de concentraciones de NaOH mayores, de entre 5 y 
10M[154,156,172]. Debido al elevado pH de las disoluciones, los hidróxidos pueden 
reaccionar con CO2 atmosférico dando lugar a la formación de carbonatos como SrCO3 
si el sistema está en contacto con el aire[169]. Para evitar la contaminación con CO2 es 
necesario minimizar los tiempos de contacto con el aire o trabajar en atmósfera 
inerte[147,169]. 
Como fuente de titanio puede emplearse TiO2 comercial o un compuesto soluble de 
Ti como un alcóxido, que se hidroliza rápidamente formando un TiO2 hidratado amorfo 
o “hidróxido de Ti”[147]. El pH tiene un fuerte efecto cinético en la reacción solvotermal, 
afectando a la solubilidad del precursor de Ti, lo que determina la fuerza motriz 
(supersaturación) y la velocidad de cristalización del producto. Debido a la mayor 
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solubilidad del “hidróxido de Ti”, la cristalización de SrTiO3 obtenido a partir de él 
debería ocurrir en tiempos más cortos o a menor temperatura que utilizando anatasa 
o rutilo[147], por lo que el uso de compuestos solubles de Ti como precursores es 
favorable para optimizar las condiciones de síntesis. 
La temperatura de síntesis y/o calcinación son factores importantes que deben 
optimizarse para obtener un buen balance entre área superficial y cristalinidad[73,94]. 
Mayores temperaturas de síntesis llevan a mayor tamaño de partícula[152], y de 
acuerdo a los diagramas de estabilidad de Lencka y Riman, temperaturas de 100-200 
ºC son suficientes para poder obtener SrTiO3 de alta pureza
[169]. El SrTiO3 obtenido de 
esta forma tiene buena cristalinidad, por lo que la etapa de calcinación puede ser 
prescindible salvo que sea necesario eliminar compuestos orgánicos de la síntesis 
remanentes en el producto final. 
El tiempo de síntesis es otro parámetro importante. Si se prolonga el tratamiento 
hidrotermal, el tamaño de partícula promedio aumentará con el tiempo de síntesis 
debido un fenómeno conocido como maduración de Ostwald[147,152], consistente en 
que las partículas pequeñas son menos estables que las partículas grandes, debido a 
efectos cinéticos y termodinámicos, creciendo estas últimas a costa de las primeras. El 
uso de hornos microondas ha atraído bastante atención al ser el calentamiento por 
microondas un proceso rápido y eficiente energéticamente[158,172]. Las microondas 
proporcionan un calentamiento homogéneo, mejorando la velocidad de nucleación y 
cristalización, permitiendo acortar los tiempos de síntesis de forma 
drástica[73,158,160,162,172]. 
 Control de la morfología en síntesis solvotermal 
La morfología más habitual del SrTiO3 reportada en la síntesis solvotermal es la de 
nanopartículas cúbicas[81,147,152,154,157,158,163,164,173], debido la estructura cristalina cúbica. 
Sin embargo, también pueden obtenerse nanopartículas esféricas[147,163] o nano- o 
microesferas formadas por agregación de NPs de menor tamaño[82,147,156,160,161,172], así 
como nanocopos[147,160,163], nanobastones[147] y nanocables[147,165]. Estas morfologías 
rara vez se ven afectadas por la presencia de elementos dopantes, y suelen obtenerse 
con tamaños de entre 50 y 300 nm. Si se sintetizan nanopartículas más pequeñas (20 
nm), sin utilizar agentes de capping, se obtiene una morfología pseudo-esférica no 
muy definida[156,162,166,174], que se va aproximando a la  morfología cúbica conforme el 
tamaño se incrementa hacia los 50 nm[175]. La morfología de las nanopartículas de 
SrTiO3 también afecta a la actividad fotocatalítica
[152], y se ha propuesto que las 
diferencias de actividad se deben a las características de las caras cristalinas expuestas, 
teniendo los nanocopos (caras {1 1 0}) una mayor densidad de sitios de reducción y los 
nanocubos (caras {1 0 0}) una mayor densidad de sitios oxidativos[163]. Por ello, los 
nanocubos podrían ser la opción más favorable para la degradación oxidativa de 
compuestos orgánicos, pero los nanocopos suelen presentar la mayor área superficial 
de estas morfologías[163], y algunos autores encontraron que los copos eran la 
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morfología más activa para la degradación de azul de metileno[160], con mayor 
actividad que el P25, por lo que la capacidad oxidativa de esta morfología sería 
relativamente alta. 
La cristalización en agua del titanato, en ausencia de aditivos que afecten al 
crecimiento, produce partículas cúbicas cuyo tamaño se puede controlar en función de 
la concentración, temperatura y tiempo de reacción. El uso de determinados 
disolventes (trietilenglicol) o aditivos (PVP) permite la obtención de suspensiones 
monodispersas de nanocubos de muy pequeño tamaño, al suprimir el crecimiento e 
impedir la agregación[147,164]. La composición de los disolventes también tiene un 
efecto significativo tanto en el tamaño como en la forma de partícula. La reacción 
solvotermal en mezclas de poliol-agua produce partículas cuyo tamaño y forma se 
puede controlar mediante la relación de volúmenes de los disolventes, pues distintos 
polioles se adsorben en distintas facetas cristalinas. En mezclas ricas en etilenglicol 
(EG), este provoca un crecimiento anisotrópico de los cristales produciendo 
nanocopos[147,160,163]. 
 
3.2. Procedimiento experimental 
Por las razones expuestas previamente se decidió utilizar una metodología 
solvotermal para la síntesis de TiO2, con calentamiento por microondas, que permite 
acortar los tiempos de síntesis[176]. El procedimiento empleado inicialmente se adaptó 
de una publicación de nuestro grupo de investigación[145]. Posteriormente se modificó 
este procedimiento alterando la composición del gel de síntesis y añadiendo un 
proceso de calcinación. 
Para la síntesis de SrTiO3 se decidió utilizar también una síntesis solvotermal, pero 
se emplearon dos procedimientos distintos para explorar el efecto que tenían en las 
propiedades del catalizador: una síntesis hidrotermal con calentamiento 
convencional, basada en una modificación del procedimiento originalmente utilizado 
por Karaphun et al.[154]; una síntesis solvotermal con calentamiento por microondas, 
utilizando tiempos más cortos, etilenglicol como disolvente y menor cantidad de 
hidróxido, basada en el procedimiento empleado por Zheng et al.[160]. 
 
3.2.1. Síntesis solvotermal de TiO2 asistida por microondas 
 Reactivos 
El isopropóxido de titanio (TTIP, Ti[OCH(CH3)2]4, 97% pureza), ácido acético 
(CH3COOH, 99.8%) y etanol absoluto (EtOH, CH3CH2OH, 99.8%) se obtuvieron de 
Sigma-Aldrich. 
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 Procedimiento de síntesis solvotermal asistida por microondas 
Se sintetizaron dos catalizadores TiO2 diferentes. Para ello se prepararon dos geles 
de síntesis con diferente cantidad de ácido y agua para controlar la etapa de hidrólisis. 
Las composiciones molares de los geles fueron 1 Ti : 78 EtOH : 42 H2O : 8 HAc para el 
gel (MW), con pH 3.6, y 1 Ti : 78 EtOH : 6 H2O : 2 HAc para el gel (MW-C), con pH 5.2, 
donde MW hace referencia al método de síntesis y C a que el producto de este gel se 
calcinó. El procedimiento experimental es el mismo para los dos catalizadores y se 
detalla a continuación, incluyendo cantidades de reactivos, para el gel (MW-C). 
Para sintetizar TiO2 (MW-C), en un vaso de precipitados de 50 mL se introdujeron 30 
mL de EtOH absoluto a los que se añadieron 2 mL de TTIP y después 0.75 mL de ácido 
acético. Se dejó la disolución agitando a 700 rpm durante 5 min, tras los cuales se 
añadieron 0.7 mL de H2O. Esta mezcla se introdujo en un autoclave, que fue sellado e 
introducido en un horno microondas, calentando la muestra a 120 ºC, con una rampa 
de 50 ºC/min, durante 15 min. La suspensión obtenida se centrifugó y lavó 2 veces con 
EtOH a 21000 rpm en cada ocasión. El sólido se secó en estufa durante toda la noche a 
80 ºC y se machacó en un mortero.  
Por último, en el caso de TiO2 (MW-C) el sólido se calcinó a 400 ºC, con una rampa 
de 2 ºC/min, durante 2h. TiO2 (MW), en cambio, se utilizó sin calcinar. 
3.2.2. Síntesis hidrotermal de SrTiO3 
 Reactivos 
El óxido de titanio (TiO2, Anatasa, 99.8%), nitrato de estroncio (II) hexahidratado 
(Sr(NO3)2·6H2O, 99%) e hidróxido de potasio (KOH, 85%) se obtuvieron de Sigma-
Aldrich.  
 Procedimiento de síntesis hidrotermal convencional (HT) 
En vasos de precipitados de 50 mL se prepararon tres disoluciones con agitación, 
una con 2.913 g de Sr(NO3)2 en 5 mL de H2O, otra con 1.092 g de TiO2 en 5 mL de H2O y 
la última con 5.387 g de KOH en 10 mL de H2O. La disolución de Sr se añadió sobre la 
de Ti, formándose un gel muy denso. Por último se añadió la disolución de KOH sobre 
la mezcla. El gel obtenido tenía una composición molar 1 Sr : 1 Ti : 6 KOH : 81.5 H2O y 
una concentración de hidróxido 4M, resultando en un pH = 12. Este gel se mantuvo en 
agitación durante 1h y, posteriormente, se introdujo en un autoclave que se selló y se 
calentó en un horno a 220 ºC durante 24h. Tras la reacción, se enfrió el autoclave y el 
precipitado obtenido tras el tratamiento hidrotermal se lavó 3 veces con agua por 
centrifugación a 13000 rpm durante 10 min. Tras los lavados, se secó a 100 ºC durante 
la noche y se molió el material obtenido en un mortero cerámico hasta obtener un 
polvo fino, que se calcinó en aire a 350 ºC durante 2h, con una rampa de 2 ºC/min, y se 
volvió a moler para obtener el catalizador final. 
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3.2.3. Síntesis solvotermal de SrTiO3 asistida por microondas  
 Reactivos 
El isopropóxido de titanio (TTIP, Ti[OCH(CH3)2]4, 97% pureza), nitrato de estroncio 
(II) hexahidratado (Sr(NO3)2·6H2O, 99%) e hidróxido de sodio (NaOH, 98%) se 
obtuvieron de Sigma-Aldrich. El etilenglicol (EG, HOCH2CH2OH, 99%) se obtuvo de 
Fisher Scientific. 
 Procedimiento de síntesis solvotermal asistida por microondas (ST-MW) 
En vasos de precipitados de 50 mL se prepararon dos disoluciones con agitación, 
una con 2.33 g de Sr(NO3)2 en 25 mL de H2O y otra con 3.33 mL de TTIP en 25 mL de 
EG. La disolución de Sr se añadió sobre la de Ti, formándose un gel denso sobre el que 
se añadieron 0.89 g de NaOH. El gel obtenido tenía una composición molar 1 Sr : 1 Ti : 
2 NaOH : 127.5 H2O : 37 EG y una concentración de hidróxido 0.44M, resultando en un 
pH = 8. Este gel se mantuvo en agitación durante 5 min y se introdujo en un autoclave 
que se selló y se calentó en un horno microondas a 200 ºC, con una rampa de 50 
ºC/min, durante 10 min. Se dejó enfriar el autoclave hasta temperatura ambiente y el 
precipitado obtenido tras el tratamiento solvotermal se lavó una vez con agua por 
centrifugación a 13000 rpm durante 10 min, y otras dos veces con EtOH. Tras los 
lavados, se secó a 100 ºC durante la noche y se molió el material obtenido en un 
mortero cerámico hasta obtener un polvo fino, que se calcinó en aire a 350 ºC durante 
2h, con una rampa de 2 ºC/min, y se volvió a moler para obtener el catalizador final. 
3.3. Resultados y discusión 
3.3.1. Caracterización de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25 
El motivo de estudiar un segundo gel de síntesis, modificando el gel de TiO2 (MW) 
original para reducir la cantidad de agua y ácido, era que el TiO2 (MW-C) sintetizado 
con una hidrólisis más lenta y controlada consistiera en nanopartículas con menor 
tendencia a la aglomeración que el producto del gel original y que estas se pudieran 
dispersar y depositar mejor sobre la superficie de PVDF. Estos cambios en el gel de 
síntesis aumentaron el pH del mismo y provocaron que el TiO2 obtenido fuera amorfo 
en lugar de cristalino[1], y por lo tanto inactivo fotocatalíticamente. Fue necesario 
someterlo a un proceso de calcinación para cristalizar el TiO2 amorfo, para lo que 
suelen ser necesarias temperaturas de al menos 400 ºC[58,141]. Además, para comprobar 
a qué temperatura mínima se eliminarían completamente los restos de precursores de 
la síntesis, se realizó un análisis TGA del TiO2 (MW-C) antes de la etapa de calcinación 
(ver Figura 3-1). Como se puede observar en dicho análisis, a partir de 400 ºC no se 
observa ninguna pérdida de masa, implicando que ya se ha eliminado cualquier rastro 
de precursores o de especies adsorbidas volátiles. Con el fin de minimizar la pérdida de 
área superficial se eligió esa temperatura, 400 ºC, para la etapa de calcinación del 
procedimiento (MW-C), al no ser necesarias temperaturas mayores. 
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Figura 3-1 – Análisis termogravimétrico de TiO2 (MW-C) antes de ser sometido a calcinación. 
En la Tabla 3-1 se muestran comparados los resultados de caracterización de TiO2 
del procedimiento original (MW), TiO2 del proceso modificado y con calcinación (MW-
C), y finalmente TiO2 P25 comercial. 
Tabla 3-1 – Resultados de caracterización de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
 
UV-Vis XRD TEM Adsorción de N2 
Catalizador 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
TiO2 (MW) 3.09 6.6 8.8 ± 1.0 275 
TiO2 (MW-C) 3.11 10.2 12.3 ± 1.7 78 
P25 3.05 18.7 20.0 ± 6.9 57 
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Figura 3-2 – Difractogramas de rayos X de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. En la ampliación se muestra la 
reflexión (1 0 1) de TiO2. 
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Los análisis de difracción de rayos X (ver Figura 3-2) revelaron que tanto TiO2 (MW) 
como TiO2 (MW-C) estaban compuestos únicamente por anatasa (sistema cristalino 
tetragonal, grupo espacial I41/amd [nº 141]; COD ID: 9015929)[54,177], sin la presencia 
de otras fases cristalinas. TiO2 P25, en cambio, estaba compuesto por dos fases, 
anatasa y rutilo (sistema cristalino tetragonal, grupo espacial P42/mnm [nº 136]; COD 
ID: 9015662)[54,177], en una proporción en peso del 82% de anatasa y el 18% de rutilo,  
dentro del rango marcado por el fabricante[68]. 
Mediante la fórmula de Scherrer se calculó el tamaño aproximado de cristalita para 
los catalizadores que se muestra en la Tabla 3-1. Acordes a las anchuras de pico 
observadas, TiO2 (MW) era poco cristalino, con un tamaño de cristalita de 6.6 nm. TiO2 
(MW-C) presentó tamaños de cristalita mayores, de 10.1 nm, por la etapa de 
calcinación añadida, aunque el aumento de tamaño no fue muy drástico. El P25, 
material comercial fabricado mediante procesos de pirólisis a temperaturas superiores 
a 800 ºC, presentó el mayor tamaño de cristalita, 18.7 nm. 
De los difractogramas se calcularon los parámetros de celda de anatasa para los tres 
catalizadores, así como los parámetros de celda de rutilo para P25 (ver Tabla 3-2). Los 
valores de parámetros de celda y volumen de celda unidad calculados para P25 y TiO2 
(MW-C) son muy similares a los reportados en bibliografía para estas fases 
cristalinas[54,177]. TiO2 (MW), en cambio, tiene una celda algo distinta a lo reportado en 
bibliografía para anatasa (a = 3.78 Å, c = 9.51 Å, V = 136.0 Å3)[54], encontrándose la 
principal discrepancia en el parámetro c que es bastante más corto de lo esperado. 
Esta diferencia de valores podría deberse a la menor cristalinidad de nuestra muestra, 
al no haberse sometido a tratamientos térmicos. 
Tabla 3-2 – Parámetros determinados a partir de los análisis de XRD de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
 
Anatasa Rutilo 
Catalizador 
% en 
peso 
Parámetros de celda (Å) Volumen de 
celda (10
6
 pm
3
) 
% en 
peso 
Parámetros de celda (Å) Volumen de 
celda (10
6
 pm
3
) a c a c 
TiO2 (MW) 100% 3.78 9.25 132.2 - - - - 
TiO2 (MW-C) 100% 3.79 9.47 135.8 - - - - 
P25 82% 3.79 9.51 136.3 18% 4.60 2.96 62.6 
 
Los imágenes de microscopía electrónica de transmisión (Figura 3-3) mostraron 
unos tamaños de nanopartícula promedio de 8.8 ± 1.0 nm para TiO2 (MW), 12.3 ± 1.7 
nm para TiO2 (MW-C), y 20.0 ± 6.9 nm para P25, bastante acorde a los tamaños de 
cristalita calculados. La distribución de tamaños de P25 era la esperada en base a las 
especificaciones del fabricante[68]. Puede observarse cómo las nanopartículas primarias 
de TiO2 (MW) parecen formar aglomerados más compactos que las de TiO2 (MW-C), 
mientras que los aglomerados de P25 son los más abiertos.  
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Figura 3-3 – Imágenes de TEM de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
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Figura 3-4 – Isotermas de adsorción de N2 para TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. Las líneas continuas son las 
ramas de absorción y las discontinuas las de desorción. 
Las isotermas de adsorción de N2, mostradas en la Figura 3-4, son de distinta 
naturaleza para TiO2 y P25. Mientras P25 presentó una isoterma de tipo II, 
característica de materiales no porosos[178], tanto TiO2 (MW) como TiO2 (MW-C) 
presentaron isotermas con bucles de histéresis bien definidos, representativas de los 
materiales mesoporosos, llamadas isotermas de tipo IV de acuerdo a la clasificación de 
la IUPAC[178]. Las histéresis de estas isotermas son de tipo H2[178], lo que nos revela que 
no se trata de una estructura mesoporosa ordenada, pues se asocian a materiales en 
los que la distribución de formas y tamaños de poro no está bien definida[178,179]. Para 
el óxido de titanio estas isotermas son habituales, y la histéresis observada no se debe 
a una mesoporosidad propia de las nanopartículas, sino al espaciado entre 
nanopartículas en los aglomerados que estas forman[47]. El área superficial de TiO2 
(MW), 275 m2/g, es la más alta de los tres catalizadores por su reducido tamaño de 
nanopartícula. La calcinación a la que fue sometido el TiO2 (MW-C) implicó una 
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reducción del área superficial, hasta 78 m2/g, acorde al aumento en el tamaño de 
partícula. El área superficial obtenida para P25 (57 m2/g) entra en el rango de áreas 
superficiales indicado por el fabricante[68]. 
Los resultados de XPS de estos fotocatalizadores de TiO2 se muestran en la Tabla 
3-3 y la Figura 3-5. Las dos señales observadas en la región de Ti 2p (Figura 3-5 A), 
situadas a 458.9 eV (Ti 2p3/2) y 464.7 eV (Ti 2p1/2), confirmaron para los tres 
catalizadores la existencia del titanio como Ti4+ exclusivamente[180,181].  
La señal en la región de O 1s (Figura 3-5 B) situada a 530.1 eV corresponde al 
oxígeno de la red. La asimetría de la señal para TiO2 (MW) en el rango de 529 a 533 eV  
sugería la presencia de especies de oxígeno adicionales existentes en la superficie, y las 
contribuciones a 530.9 eV y 532.0 eV se asignaron a terminaciones Ti-O y a hidroxilos 
superficiales, respectivamente[137,143]. La presencia de hidroxilos en la superficie era 
mucho más limitada para TiO2 (MW-C) y P25 por los procesos térmicos a los que estos 
catalizadores fueron sometidos, resultando en una señal poco perceptible. La relación 
O/Ti tan elevada observada para TiO2 (MW) se debe a la abundante presencia de 
hidroxilos superficiales. En TiO2 (MW-C) y P25, los valores de la relación O/Ti bajan, 
acercándose al valor teórico de 2, aunque siguen siendo algo superiores por la 
presencia de terminaciones Ti-O superficiales.  
Tabla 3-3 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s 
TiO2 (MW) 
530.1 458.9 285.0 
2.49 
53.48% 21.47% 25.06% 
TiO2 (MW-C) 
530.0 458.7 285.0 
2.28 
53.69% 23.52% 22.79% 
P25 
529.9 458.7 285.0 
2.20 
51.83% 23.54% 24.63% 
 
En la región de C 1s (Figura 3-5 C), además de la señal correspondiente al carbono 
adventicio contaminante, situada a 285.0 eV (enlaces C-C), se observó otra señal a 
288.9 eV (enlaces C=O) que se atribuye a la presencia de carbonatos o CO2 adsorbidos 
sobre la superficie del catalizador[143,181]. Esta señal es algo habitual en muestras no 
sometidas a un proceso de calcinación, motivo de la significativa intensidad de este 
pico en el TiO2 (MW). En los otros dos catalizadores, esta señal es mínima pero aún 
está presente. 
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Figura 3-5 – Espectros de XPS de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
Para verificar la presencia de grupos hidroxilo en los catalizadores se obtuvieron sus 
espectros de IR (ver Figura 3-6). Los tres catalizadores presentaron una señal ancha de 
intensidad media o fuerte situada entre 3500 y 2700 cm-1, correspondiente a enlaces 
O-H de los hidroxilos[182], siendo TiO2 (MW) el catalizador con la señal de OH más 
intensa, confirmando lo observado en los espectros de XPS. Además, en TiO2 (MW) se 
observó la presencia de una serie de picos agudos e intensos a 1530, 1440 y 1420 cm-1, 
señales asociadas con enlaces C-O de grupos isopropóxido[182], reactivos remanentes 
de la síntesis. TiO2 (MW-C), al haber sido calcinado no mostró estas señales. 
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Figura 3-6 – Espectros de FTIR de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
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La absorción óptica del TiO2 en el UV, con un límite de absorción cercano a 390 nm 
se atribuye a la excitación de un electrón de la banda de valencia a la banda de 
conducción. Esta transferencia de carga entre bandas se produce en el ultravioleta 
debido al band-gap de 3.2 eV para la anatasa, que limita la luz capaz de excitar un 
electrón a aquella con longitud de onda menor que 390 nm. En el caso concreto de 
nuestros catalizadores (ver Figura 3-7), los límites de absorción estaban próximos a los 
400 nm y los band-gaps calculados eran de 3.09 eV para TiO2 (MW), 3.11 eV para TiO2 
(MW-C) y 3.05 eV para P25, valores muy próximos entre sí. TiO2 (MW) muestra una 
absorción de poca intensidad en la región visible de 400 a 500 nm, probablemente 
debida a los restos orgánicos remanentes de la síntesis observados en el espectro IR, 
mientras que TiO2 (MW-C) muestra una absorción basal ligeramente mayor que la de 
TiO2 (MW) y P25, que podría deberse a restos de C procedentes de la combustión de 
los isopropóxidos en la etapa de calcinación. 
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Figura 3-7 – Espectros de absorción UV-Vis de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C) y P25. 
3.3.2. Caracterización de SrTiO3 
Respecto a la síntesis del titanato de estroncio, se evaluaron las propiedades de las 
nanopartículas obtenidas por los dos métodos de síntesis estudiados, la síntesis 
hidrotermal y la síntesis solvotermal por microondas, cuyas caracterizaciones se 
muestran en la Tabla 3-4.  
Tabla 3-4 – Resultados de caracterización del SrTiO3 sintetizado por el método hidrotermal (HT) frente al 
método solvotermal asistido por microondas (ST-MW). 
 
Condiciones de Síntesis UV-Vis XRD TEM Adsorción N2 
Catalizador 
Método de 
síntesis 
Precursor 
de Ti 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
SrTiO3 
HT TiO2 3.18 28 69.8 ± 14.2 7 
ST-MW TTIP 3.29 13 - 84 
Capítulo 3: Fotocatalizadores – TiO2 y SrTiO3  
76 
 
Con el método HT se obtuvo un material de alta cristalinidad, observándose en el 
difractograma de la Figura 3-8 picos de difracción cuya posición e intensidades 
relativas permitían asignarlos a la estructura cristalina del SrTiO3 (sistema cristalino 
cúbico, grupo espacial Pm3m [nº 221]; COD ID: 1512124)[108,183], junto con trazas de 
otra fase cristalina, el carbonato de estroncio (SrCO3, fase ortorrómbica, grupo 
espacial Pmcn [nº 62]; COD ID: 5000093)[184]. Con el método ST-MW, se obtuvo un 
material con menor cristalinidad pero con las mismas fases cristalinas, aunque la 
contribución de SrCO3 es ligeramente superior, observándose mayor número de picos 
y mayor intensidad de los mismos. La presencia de SrCO3 se debe a la introducción de 
CO2 del aire en la disolución como CO3
2-, que reacciona con el Sr2+ formando SrCO3 en 
el proceso de síntesis. Dado el elevado pH del gel de síntesis, la captura de CO2 se ve 
favorecida[169], y la formación de SrCO3 es bastante común en el procesamiento 
solvotermal ya que precipita a valores de pH inferiores a los necesarios para la 
precipitación del SrTiO3
[152]. La menor concentración de hidróxido en el procedimiento 
ST-MW, que resultó en un pH 8 del gel, hizo que nuestro sistema de reacción se 
encontrara fuera de la zona de alta estabilidad y pureza para la precipitación de SrTiO3, 
según los diagramas de estabilidad que propusieron Lencka et al. en su modelo 
teórico[169], lo que pudo causar una mayor precipitación del carbonato. Este carbonato, 
además, no es eliminado en la etapa de calcinación pues no comienza a 
descomponerse hasta cerca de los 900 ºC[185]. 
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Figura 3-8 – Difractogramas de rayos X de SrTiO3 (HT) y SrTiO3 (ST-MW). En la ampliación se muestra la 
reflexión (1 1 0) de SrTiO3. 
De los análisis de XRD se calcularon los tamaños de cristalita mediante la fórmula de 
Scherrer. El SrTiO3 obtenido por el método HT tenía un tamaño de cristalita de 28 nm, 
mientras que el obtenido con el método ST-MW mostró un tamaño de cristalita 
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reducido, de 13 nm. Estos resultados son lógicos si tenemos en cuenta tiempo de 
síntesis considerablemente más largo del método HT (24h) frente al del método ST-
MW (10 min), a lo que hemos de sumar el hecho de que en el método HT se parte de 
partículas de TiO2 pre-formadas, con tamaños de 20 nm, mientras que en el ST-MW 
se parte de un alcóxido de Ti soluble. 
El análisis TEM (ver Figura 3-9) nos desvela que la morfología de las NPs obtenidas 
por los dos métodos es muy distinta. Con el método HT se obtuvieron NPs pseudo-
esféricas de SrTiO3 con un tamaño promedio de 69.8 ± 14.2 nm, aunque estas 
partículas estaban muy compactadas, formando aglomerados de en torno a 1 m y 
superiores. De la síntesis solvotermal asistida por microondas se obtuvieron 
nanocopos, tal y como se ha reportado en bibliografía para mezclas de agua-
etilenglicol[147,160,163]. Estos nanocopos son estructuras alargadas sin forma muy 
definida, bastante anchas y muy finas, como puede apreciarse en la imagen.  
 
 
Figura 3-9 – Imágenes de TEM de SrTiO3 (HT) y SrTiO3 (ST-MW), calcinados a 350 ºC. 
 
Los análisis de adsorción de N2 (Figura 3-10) mostraron isotermas de tipo II, típicas 
de materiales no porosos[178], con una pequeña histéresis producto del espacio entre 
nanopartículas. El SrTiO3 (HT) tenía un área superficial muy baja, de 7 m
2/g, debido al 
elevado tamaño de nanopartícula y a la aglomeración de las mismas. El SrTiO3 (ST-
MW), en cambio, presentó un área superficial más alta, de 84 m2/g, coherente con la 
gran cantidad de área del cristal expuesta en la morfología de nanocopos, y la 
histéresis que presenta se asemeja al tipo de histéresis H3, típica de los agregados de 
partículas planas formando espacios en forma de ranura entre las partículas[178].  
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Figura 3-10 – Isotermas de adsorción de N2 para SrTiO3 (HT) y SrTiO3 (ST-MW), calcinados a 350 ºC. Las líneas 
continuas son las ramas de absorción y las discontinuas las de desorción. 
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Figura 3-11 – Espectros de absorción UV-Vis de SrTiO3 (HT) y SrTiO3 (ST-MW), calcinados a 350 ºC. 
Los espectros de absorción UV-Vis de los SrTiO3 obtenidos se muestran en la Figura 
3-11. El límite de absorción tiene una posición diferente según el método de síntesis, 
resultando en band-gaps diferentes. SrTiO3 (HT) presentó un límite de absorción 
cercano a 400 nm con un band-gap de 3.18 eV, mientras que para SrTiO3 (ST-MW) el 
límite de absorción se encontraba en 380 nm, correspondiendo a un band-gap de 
3.29 eV. Estas diferencias se deben a la distinta cristalinidad de las muestras, siendo la 
muestra hidrotermal más cristalina, como se ha mostrado en los difractogramas de 
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rayos X. Al tener la estructura electrónica de bandas más definida, su band-gap es 
ligeramente menor. Como se esperaba, ninguno de los dos catalizadores muestra 
ningún tipo de absorción visible. 
En resumen, los nanocopos son una de las morfologías conocidas del SrTiO3 
nanoparticulado que más área superficial presentan[163], lo que la convierte en una de 
las mejores candidatas para la aplicación de este material como fotocatalizador. El 
SrTiO3 obtenido por el método ST-MW presentó esta morfología, además de un 
reducido tamaño de cristalita. Ambos factores dieron lugar a una elevada área 
superficial, aunque el band-gap se vio ligeramente afectado por la limitada 
cristalinidad de la muestra. Por último, el procedimiento para obtener este 
fotocatalizador era considerablemente más corto que la síntesis hidrotermal, y la suma 
de todos estos factores nos motivó a elegir la síntesis solvotermal asistida por 
microondas como procedimiento para las síntesis posteriores de materiales dopados.  
3.3.3. Ensayos fotocatalíticos de TiO2 y SrTiO3 
Para llevar a cabo los ensayos fotocatalíticos de degradación de acetaldehído, los 
catalizadores se depositaron por filtración sobre membranas de PVDF, utilizando una 
masa de catalizador de 12 mg. En la Tabla 3-5 se muestran las cargas de catalizador 
depositadas y los espesores de las tortas así obtenidas. 
Tabla 3-5 – Cargas de catalizador de las deposiciones de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C), P25 y SrTiO3 (ST-MW) sobre 
membranas de PVDF realizadas por filtración. 
Catalizador Deposición 
Carga 
(mg) 
Espesor 
(m) 
TiO2 (MW) 
Filtración 
(12 mg) 
9.6 - 
TiO2 (MW-C) 9.8 1.1 ± 0.2 
P25 10.3 7.9 ± 0.9 
SrTiO3 (ST-MW) 11.4 7.0 ± 0.9 
 
El aspecto de estas deposiciones puede verse en las imágenes de SEM de la Figura 
3-12. Como puede observarse, el recubrimiento obtenido para TiO2 (MW) era muy 
poco homogéneo, encontrándose la práctica totalidad de la masa del catalizador como 
aglomerados de partículas con tamaños superiores a los 10 m. De las imágenes 
parece intuirse la existencia de una torta del catalizador por debajo de los 
aglomerados, con buena cobertura de la superficie, pero en los cortes transversales no 
pudo medirse el espesor de capa. Con el cambio de composición molar del gel de 
síntesis de TiO2 (MW-C) no se logró una mejora significativa de la deposición del 
catalizador, que mostró una distribución muy similar, aunque sí parece haber una 
menor cantidad de aglomerados, y el espesor de la capa subyacente era de 1.1 ± 0.2 
m. En la deposición de P25 comercial, toda la masa de catalizador se encontraba 
formando una torta de grosor homogéneo, 7.9 ± 0.9 m, a lo largo de la membrana, 
que presentaba amplias grietas producidas durante el secado de la membrana. El 
aspecto de la deposición de SrTiO3 (ST-MW) era también muy homogéneo, 
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obteniéndose una capa de titanato con un espesor de 7.0 ± 0.9 m. La torta del 
titanato, pese a ser tan gruesa como la de P25, no presentaba grietas. Esto puede 
deberse a que la morfología de las NPs de SrTiO3 cause un empaquetamiento menos 
compacto que sufre menor tensión durante el secado. 
 
Figura 3-12 – Imágenes de SEM de los recubrimientos de TiO2 (MW), TiO2 (MW-C), P25 y SrTiO3 (ST-MW) 
depositados por filtración sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de las tortas de catalizador. 
Como ya se ha mencionado en el Capítulo 1 sección 1.3.3, la presencia de vapor de 
agua puede tener diversos efectos sobre los fotocatalizadores y su actividad, como 
favorecer la regeneración de grupos hidroxilo superficiales, o competir con el COV por 
los sitios activos del catalizador. A mayor humedad relativa, mayor presencia o 
disponibilidad del vapor de agua y mayor la posibilidad de que provoque un efecto 
adverso en la foto-oxidación de COVs. Con el fin de evaluar el efecto concreto de la 
presencia de agua en nuestro sistema de reacción, se llevó a cabo un ensayo 
fotocatalítico con TiO2 (MW) y P25 irradiados con luz UV en ausencia (RH 0%) y 
presencia de agua (RH 60%) que se muestra en la Figura 3-13. La presencia de agua en 
la corriente gaseosa no tuvo un efecto significativo sobre la actividad de P25, que 
mostró conversiones superiores al 95% tanto a RH 0% como a RH 60%, aunque con la 
corriente húmeda la actividad era ligeramente mayor. Para TiO2 (MW), en cambio, la 
conversión del 99% en la corriente seca se veía reducida a menos de un 70% en la 
corriente húmeda. Esta diferencia se puede explicar teniendo en cuenta la mayor 
superficie específica (275 m2/g) y presencia de grupos hidroxilo superficiales del TiO2 
(MW) frente a la menor superficie (57 m2/g) e hidrofilicidad del P25. El agua es 
adsorbida de forma más fuerte en el TiO2 (MW) y compite en mayor medida con el 
COV por los sitios activos del catalizador. Si además, debido a los aglomerados 
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mesoporosos de TiO2 (MW), el agua condensa ocupando los poros o forma una 
película multicapa en el catalizador por su hidrofilicidad, la difusión del COV a la 
superficie del catalizador se puede ver impedida[43].   Para todos los demás ensayos 
fotocatalíticos mostrados en esta tesis, se usó una corriente gaseosa con una humedad 
relativa del 60%, más representativa de una corriente real. 
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Figura 3-13 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz UV (= 365 nm, I= 80 
W/m
2
) con distinta humedad relativa, utilizando TiO2 (MW) y P25 como catalizadores. WHSV = 210 L/g·h. 
Los resultados de los ensayos fotocatalíticos en experimento continuo con luz solar 
simulada, con las condiciones habituales especificadas en el Capítulo 2 sección 2.2.3 y 
que se usaran durante el resto de la tesis, se muestran en la Figura 3-14. El 
fotocatalizador comercial P25 alcanzó una conversión estable del 80% para estas 
condiciones de reacción, valor algo superior al del catalizador TiO2 (MW-C) que se 
estabilizó en el 68%. El mejor comportamiento del P25 comercial se atribuye a la 
mayor eficiencia en la separación de cargas debido a la combinación de fases anatasa y 
rutilo. Una menor recombinación permite un mayor aprovechamiento de la irradiación 
proporcionada al fotocatalizador, generando un mayor número de radicales para la 
fotooxidación del COV. Por otra parte, el TiO2 (MW) alcanza una conversión bastante 
menor, del 33%. El pequeño tamaño (9 nm) de las NPs del TiO2 (MW) podría causar 
un descenso de actividad al incrementarse la recombinación superficial[20], comparadas 
con las NPs de TiO2 (MW-C) y P25. Así mismo, polvos con muy alta área superficial 
suelen asociarse con muchos defectos cristalinos, lo que también favorece la 
recombinación[1]. Sin embargo, la elevada actividad mostrada por el TiO2 (MW) a RH 
0% (Figura 3-13), similar a la de P25, nos permite descartar estas hipótesis y atribuir 
este comportamiento únicamente al efecto del vapor de agua sobre este 
fotocatalizador, mencionado anteriormente. 
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Figura 3-14 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz solar (UV + visible, I= 
1050 W/m
2
) utilizando TiO2 (MW), TiO2 (MW-C), P25 y SrTiO3 (ST-MW) como catalizadores. RH 60%. WHSV = 300 
L/g·h, salvo para SrTiO3 (ST-MW), que se usaron 250 L/g·h. 
 
Por último, el SrTiO3 (ST-MW) mostró la menor actividad de todos los 
fotocatalizadores empleados. La conversión de acetaldehído alcanzada apenas llegó al 
3%, demostrando que la capacidad oxidativa de la banda de valencia del titanato es 
insuficiente para la degradación de COVs en fase gas. Es necesario mejorar sus 
propiedades y estructura electrónica mediante el dopaje si queremos alcanzar valores 
de degradación aceptables. 
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Figura 3-15 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 
nm, I= 735 W/m
2
) utilizando TiO2 (MW), TiO2 (MW-C), P25 y SrTiO3 (ST-MW) como catalizadores. RH 60%. A la 
derecha se muestra la evolución de la presión con el tiempo en el experimento de control. 
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En la Figura 3-15 se muestran los ensayos fotocatalíticos realizados en experimento 
discontinuo bajo luz blanca. En base a los espectros UV-Vis, de ninguno de los cuatro 
catalizadores se esperaba ningún tipo de actividad fotocatalítica. Sin embargo, para 
todos ellos se observó una degradación paulatina del acetaldehído, alcanzándose tras 
20h de reacción conversiones del 82%, 78%, 52% y 50%, para P25, TiO2 (MW-C), TiO2 
(MW) y SrTiO3 (ST-MW), respectivamente. Para comprobar que el descenso en el área 
de acetaldehído detectada con el cromatógrafo no se debía a un efecto volumétrico 
por la retirada de muestra del sistema con cada medida, se realizó un experimento de 
control. En dicho control, se utilizó el sistema recirculando el gas como en un 
experimento discontinuo habitual, pero sin catalizador en la membrana, obteniéndose 
una conversión del 10% tras 20h. La conversión aparente provocada por la disminución 
del volumen y presión del sistema es despreciable a tiempos inferiores a 8h. La 
conversión observada para estos fotocatalizadores bajo luz visible la atribuimos a un 
efecto fototérmico. Las temperaturas alcanzadas en la superficie del fotocatalizador 
fueron de 50 ºC (ver Tabla 3-6), suficientes para proporcionar una reactividad limitada 
para la descomposición de la molécula de acetaldehído. El orden de conversiones 
observado es el mismo que para los experimentos con irradiación solar, indicando que 
la presencia de agua tiene un efecto similar sobre la reacción térmica. 
 
Tabla 3-6 – Temperaturas obtenidas de los experimentos con TiO2 (MW), TiO2 (MW-C), P25 y SrTiO3 (ST-MW). 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
TiO2 (MW) 33 50 
TiO2 (MW-C) 35 50 
P25 36 50 
SrTiO3 (ST-MW) 50 55 
 
La temperatura alcanzada en el experimento con LED Blanco debería ser menor que 
la del experimento con simulador solar, teniendo en cuenta las irradiancias de dichas 
fuentes de luz (735 y 1050 W/m2 respectivamente), y que el simulador también 
proporciona luz UV que sí es absorbida de forma eficiente por el catalizador. El 
calentamiento excesivo del catalizador en el experimento con LEDs debemos achacarlo 
a un calentamiento de la celda de reacción por el calor generado por el LED de alta 
potencia, que no es totalmente disipado por la ventilación utilizada en el montaje. 
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3.4. Conclusiones 
Las conclusiones que podemos extraer de los resultados mostrados en este capítulo 
son las siguientes: 
 El TiO2 sintetizado mediante el procedimiento modificado (MW-C) mostró 
una mejor actividad fotocatalítica que el del método (MW), logrando 
prácticamente duplicar la conversión de acetaldehído en experimento 
continuo bajo luz solar. Por la menor hidrofilicidad y área superficial, el TiO2 
(MW-C) mostró una menor sensibilidad a la presencia de agua en la 
corriente gaseosa. 
 El fotocatalizador comercial P25 muestra la mayor actividad de entre todos 
los catalizadores sin absorción visible mostrados en este capítulo, por la 
mayor eficiencia en la separación de cargas de la heterounión anatasa-
rutilo. 
 El SrTiO3 (ST-MW) tiene mejores propiedades que el SrTiO3 (HT) de cara a las 
reacciones fotocatalíticas, gracias a la morfología de nanocopos lograda con 
la reacción solvotermal en mezclas de EG/H2O, pero aun así tiene un poder 
oxidativo muy reducido, lo que hace necesaria su modificación o dopaje si 
se desea lograr de forma eficiente la degradación de COVs. 
 Aunque los fotocatalizadores estudiados en este capítulo no deberían 
presentar actividad ninguna al ser irradiados con luz visible, pues carecen 
de absorción en ese rango del espectro electromagnético, se observa la 
degradación de acetaldehído debido a un efecto fototérmico. 
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CAPÍTULO 4: TiO2 y SrTiO3 modificados con metales 
y óxidos metálicos 
4.1. TiO2 dopado con óxido de Nd 
4.1.1. Introducción: Dopaje con lantánidos, Nd-TiO2 
En contraste con los resultados variables y conflictivos obtenidos al dopar con 
metales de transición, como vimos en el Capítulo 1 sección 1.5.1, los efectos del 
dopaje con lantánidos en la fotocatálisis son positivos debido a la absorción de luz 
visible y la mejor separación de cargas logradas mediante la introducción de múltiples 
niveles de los orbitales 4f en el band-gap del TiO2
[17,47,72,78,79,90,126,127,131,133,186–193]. 
Además, el uso de lantánidos como dopantes también afecta a la temperatura de 
transición de anatasa a rutilo, que se ve incrementada[128,193–195] permitiendo 
conservar la fase anatasa más activa tras los tratamientos térmicos, y a la capacidad de 
adsorción en el catalizador, pues los lantánidos facilitan la adsorción de bases de 
Lewis como alcoholes, ácidos carboxílicos, etc.[30,31,90,131,190,193], permitiendo una 
interacción más eficiente entre algunos COVs como el acetaldehído y los radicales 
generados, favoreciendo su foto-oxidación. 
Otro fenómeno reportado en el dopaje con lantánidos es la obtención propiedades 
luminiscentes, puesto que los iones lantánidos trivalentes pueden emitir luz visible o 
ultravioleta tras la absorción secuencial de fotones del IR cercano o del visible. Esta 
luminiscencia surge de las transiciones electrónicas f-f dentro de los orbitales 4f 
parcialmente ocupados, transiciones que no sufren perturbaciones al estar escudadas 
por los orbitales 5s y 5p totalmente ocupados. Varios autores han postulado que este 
fenómeno podría dar lugar a actividad fotocatalítica en las muestras de TiO2 dopadas 
con estos metales[189,190,196]. De todos los lantánidos, sólo 4 (concretamente Neodimio, 
Holmio, Erbio y Tulio) serían teóricamente capaces de activar el TiO2 mediante este 
proceso de “up-conversion” Visible-a-UV o NIR-a-UV[189]. No obstante, un análisis del 
espectro de acción del Nd-TiO2 reportado en bibliografía mostró que el catalizador se 
activa con luz visible sólo en el rango de 400 a 480 nm sin presentar actividad en las 
bandas de absorción típicas del Nd, lo cual sugiere que la actividad mostrada bajo luz 
visible por este fotocatalizador no se debe al proceso de “up-conversion” Vis-a-UV[143]. 
Hay ejemplos de experimentos similares para alguno de los otros lantánidos 
candidatos[139,142,190], con resultados similares que indican que el fenómeno de “up-
conversion” no tiene impacto en la fotoactividad de los catalizadores dopados con 
tierras raras. 
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De entre los lantánidos, el Nd ha sido ampliamente estudiado como dopante, 
fundamentalmente en aplicaciones en fase líquida. Se ha reportado que el dopaje con 
Nd tiene los siguientes efectos en el catalizador: i) reducir el tamaño de 
cristalita[47,72,127,129,131,133,135–137,143–145,186,187,195] incrementando el área 
superficial[47,72,129,131,134,135,143–145,187]; ii) favorecer la formación nanopartículas con 
tamaños y formas más uniformes[72] y agregados más pequeños[126,143]; iii) extender el 
espectro de absorción del TiO2 a la región visible reduciendo su band-gap por la 
introducción de niveles intermedios 4f del Nd, lo que se ha observado 
experimentalmente[58,72,197,198,126,131,133,139,144,145,186,187]; iv) mejorar la separación de 
cargas reduciendo la recombinación[47,126,127,143,144,186,199]. 
Teniendo en cuenta el tamaño del ion neodimio (Nd3+, ri = 0.98 Å, coord. VI)
[200], que 
es casi dos veces más grande que el de titanio que debe sustituir en la red de TiO2 (Ti
4+, 
ri = 0.60 Å, coord. VI)
[200], parecen muy poco probables tanto la sustitución en la red 
como la introducción del dopante en huecos intersticiales de la misma. El dopaje 
sustitutivo parece ser factible con determinados métodos de síntesis, como CVD 
(Chemical Vapor Deposition)[76,197,201], pero para métodos de síntesis en disolución lo 
más probable es que el Nd dopante se encuentre fuera de la estructura del óxido de 
titanio, en la superficie de las nanopartículas de TiO2
[72,126,199,127,131,134,139,145,186,188,195]. 
De acuerdo a la literatura, este Nd se encontraría como ion Nd3+ [136,145,199], 
específicamente como clústeres de su óxido[72,126,131,134,139,186,188,195,198], Nd2O3. De 
hecho, Parnicka et al. proponen que pequeños grupos de iones Nd3+ se encontrarían 
formando un complejo superficial[143] como el mostrado en la Figura 4-1. La presencia 
de este complejo tiene efectos favorables para la actividad fotocatalítica: i) su 
formación favorece la interacción del Nd con los COVs, mejorando la adsorción de los 
mismos en la superficie del catalizador[31]; ii) los clústeres con enlaces Ti-O-Nd 
permiten la transferencia de carga desde la banda de valencia de TiO2 a varios niveles 
discretos 4f del Nd situados bajo la banda de conducción (ver Figura 4-2), extendiendo 
la absorción del TiO2 al visible
[126,127,186,188,193,198]; iii) aunque por el superior tamaño del 
ion Nd3+ frente al Ti4+ el primero no puede entrar como sustituyente en la red del TiO2, 
el segundo sí puede sustituir al primero en la red de Nd2O3, sustitución que genera un 
desequilibrio de cargas en la superficie de catalizador que se ve compensada con una 
mayor presencia de grupos hidroxilo, que sirven como sitios de captura de huecos 
produciendo radicales hidroxilo y mejorando también la fotocatálisis[79,131,138,193]. 
 
Figura 4-1 – Complejo superficial de Nd en las partículas de Nd-TiO2 propuesto por Parnicka et al. 
[143]
. 
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Figura 4-2 – Diagrama del proceso de activación y fotodegradación de COVs en un catalizador Nd-TiO2. 
Se ha observado que con cargas altas de dopante la actividad fotocatalítica 
desciende[47,58,126,131,136,143,186,187,189,199], pudiendo llegar incuso a niveles inferiores a los 
de TiO2 sin dopar
[58,72,143,189]. Esto podría atribuirse a varios fenómenos, como un 
“efecto máscara” del exceso de Nd sobre la superficie del TiO2 que limite tanto la 
absorción de luz del catalizador, al tener Nd2O3 absorbancia propia, como la 
transferencia de portadores de carga a las especies adsorbidas al haber menos sitios 
activos disponibles[31,126,127]. Otros autores han observado experimentalmente un 
descenso del área superficial del catalizador al incrementar la carga de Nd por encima 
de ciertos valores[47,131,145,187], que suele ir parejo al descenso de actividad 
fotocatalítica y en disonancia con los tamaños de cristalita, que son menores cuanto 
mayor sea la carga de dopante[145,187]. Esta reducción del área superficial podría 
explicarse si el exceso de dopante provocase una aglomeración más compacta de las 
NPs reduciendo el tamaño del espacio inter-partícula en dichos aglomerados[74,145,191]. 
Por último, como ya se ha explicado en el Capítulo 1 sección 1.5.1, un exceso de carga 
de dopantes metálicos puede hacer que actúen como centros de recombinación de los 
pares e-/h+, lo cual también sugieren algunos autores para el caso concreto del Nd y 
otros lantánidos[131,186]. 
De lo anteriormente descrito se deduce que debe existir una carga óptima de Nd 
para obtener el máximo incremento posible de la actividad fotocatalítica. En la 
literatura no parece haberse llegado a un consenso sobre esta carga óptima, pues en 
distintos artículos se indican cantidades óptimas muy dispares que varían entre el 0.1 y 
el 18% en peso (ver Tabla 4-1)[47,72,186,187,195,197,199,126,127,129–131,136,143,145]. Esta cantidad 
óptima de Nd podría ser muy dependiente de condiciones experimentales. No 
obstante, el valor de carga óptima de Nd reportado más comúnmente es de en torno 
al 1% en peso. 
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Tabla 4-1 – Cantidades de Nd como dopante del TiO2 estudiadas en la literatura y cantidad óptima del mismo 
determinada de los ensayos fotocatalíticos correspondientes (en verde). 
Referencia Cantidades de Nd estudiadas (% en peso) 
Bokare 2013 
[72]
 0.50 1.00 2.50 5.00  
Chen 2012 
[129]
 0.89 1.77 5.14 8.28  
Gómez 2012 
[145]
 0.89 1.77 5.14 9.78  
Khalid 2013 
[136]
 3.17 6.17 9.96   
Koci 2018 
[199]
 0.20 0.50 0.80 1.00 1.50 
Kralchevska 2012 
[137]
 0.05 0.10 1.50 10.00  
Li 2003 
[197]
 3.17 5.19 7.62   
Li 2005 
[47]
 1.07 3.68 6.17 8.10 9.96 
Parida 2008 
[193]
 0.36 0.72 1.08 1.44  
Parnicka 2017 
[143]
 0.18 0.45 0.90 1.79  
Stengl 2009 
[187]
 5.20 8.72 14.98 15.42 16.27 
Wang 2010 
[186]
 5.19 9.96 18.42 25.70  
Whang 2005 
[130]
 5.19 9.96 22.19   
Wojcieszak 2014 
[126]
 5.19 14.35 25.70   
Xu 2002 
[131]
 0.10 0.50 1.00 2.0  
Yang 2012 
[127]
 0.18 0.89 1.77   
Yuan 2011 
[195]
 0.50 3.00    
 
4.1.2. Procedimiento experimental: Síntesis de Nd-TiO2 
Para la fabricación de NPs de Nd-TiO2 se han reportado numerosos métodos de 
síntesis sol-gel[47,58,133–140,72,126–132], así como de síntesis solvotermal[78,142–146], pero 
estudios comparativos entre ambas metodologías  encontraron que los catalizadores 
obtenidos por el método solvotermal mostraban mayor actividad fotocatalítica, 
independientemente del lantánido utilizado como dopante[142,144]. Debido a esto y a las 
demás ventajas de las síntesis solvotermales expuestas en el Capítulo 3 sección 3.1.1, 
se decidió utilizar la síntesis solvotermal asistida por microondas previamente 
detallada para la síntesis de TiO2. El procedimiento empleado se adaptó de una 
publicación de nuestro grupo de investigación[145]. 
 Reactivos 
El isopropóxido de titanio (TTIP, Ti[OCH(CH3)2]4, 97% pureza), ácido acético 
(CH3COOH, 99.8%), nitrato de neodimio (III) hexahidratado (Nd(NO3)3·6H2O, 99.9%) y 
etanol absoluto (EtOH, CH3CH2OH, 99.8%) se obtuvieron de Sigma-Aldrich. 
 Procedimiento de síntesis solvotermal asistida por microondas (MW) 
Para sintetizar Nd-TiO2 (MW) se siguió el procedimiento de síntesis solvotermal 
detallado en el Capítulo 3 sección 3.2.1, con un gel de composición molar 1 Ti : 78 
EtOH : 42 H2O : 8 HAc y sin calcinación posterior, pero se añadieron 16.1 mg de nitrato 
de neodimio al mismo tiempo que el ácido acético. Esta cantidad de sal de Nd 
corresponde a un catalizador con una carga teórica del 1% en peso  (0.2% atómico,  
ratio atómico Nd/Ti = 0.006). 
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4.1.3. Resultados y discusión 
4.1.3.1. Caracterización de Nd-TiO2 (MW) 
Los resultados de la caracterización de Nd-TiO2 (MW) se muestran resumidos en la 
Tabla 4-2. Los análisis de MP-AES revelaron que el contenido en Nd de la muestra era 
del 0.50% en peso, una cantidad algo menor de la esperada al haberse perdido Nd en 
las paredes de los vasos de precipitados de la síntesis. 
Tabla 4-2 – Resultados de caracterización de las muestras de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). 
 
MP-AES UV-Vis XRD TEM Adsorción de N2 
Catalizador 
% en peso 
de Nd 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
TiO2 (MW) - 3.09 6.6 8.8 ± 1.0 275 
Nd-TiO2 (MW) 0.50 ± 0.10 3.10 6.6 7.1 ± 1.2 327 
 
Los análisis de difracción de rayos X revelaron que Nd-TiO2 (MW) mostraba el 
mismo patrón de difracción que el TiO2 sin dopar (ver Figura 4-3), correspondiente a la 
fase cristalina anatasa. No se observaron otras fases cristalinas como el Nd2O3 que 
podría haberse esperado. Esto es habitual para estas cantidades de agente dopante, 
como puede comprobarse en la bibliografía[72,134–137,143–145,186,199]. La ausencia de señal 
del óxido de neodimio puede implicar que el tamaño de sus clústeres es 
suficientemente pequeño para no producir reflexiones o bien que se encuentra muy 
bien distribuido en el catalizador. Los picos de difracción de anatasa observados son 
bastante anchos, señal de tamaños de cristalita muy pequeños, 6.6 nm según la 
ecuación de Scherrer. 
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Figura 4-3 – Difractogramas de rayos X de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). 
Capítulo 4: TiO2 y SrTiO3 modificados con metales y óxidos metálicos 
90 
 
La isoterma de adsorción de Nd-TiO2 (MW), mostrada en la Figura 4-4, es una 
isoterma de tipo IV con histéresis de tipo H2[178], como la obtenida para TiO2 (MW),  
que como ya hemos comentado es habitual para el óxido de titanio y cuya histéresis 
suele atribuirse a los espacios inter-partícula[47]. El aumento de superficie en el Nd-TiO2 
(MW), 327 m2/g frente a 275 m2/g de TiO2 (MW), se debe a una menor aglomeración y 
a una disminución del tamaño de partícula, según los valores calculados con TEM 
(Tabla 4-2 y Figura 4-5). 
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Figura 4-4 – Isotermas de adsorción de N2 de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). Las líneas continuas son las ramas 
de absorción y las discontinuas las de desorción. 
 
 
Figura 4-5 – Imágenes de TEM de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). 
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En un análisis de mayor resolución por HR-TEM (Figura 4-6) de las NPs de Nd-TiO2 se 
pudieron apreciar los planos cristalinos de las nanopartículas de anatasa, pero no se 
pudieron distinguir los clústeres superficiales de Nd2O3, debido a la baja carga del Nd 
(0.2% atómico) en el catalizador. No obstante, el análisis de EDX en modo TEM (Figura 
4-7) confirmó la existencia del Nd en las NPs de Nd-TiO2, aunque la escasa cantidad del 
mismo hacía muy difícil su identificación por la poca señal proporcionada y el 
solapamiento parcial con la señal de Cu perteneciente a la rejilla. 
 
Figura 4-6 – Imagen de HR-TEM de Nd-TiO2 (MW) mostrando los planos cristalinos de las NPs. 
 
Figura 4-7 – Imagen de TEM de Nd-TiO2 (MW) y su espectro de EDX correspondiente. 
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Por último, se intentó localizar el Nd superficial mediante el uso del modo STEM con 
imagen HAADF (High-Angle Annular Dark Field), y se observaron pequeñas 
nanopartículas o clústeres de 1.1 ± 0.1 nm sobre la superficie de las partículas de Nd-
TiO2 (Figura 4-8). El diferente contraste presentado por estos clústeres en la imagen de 
STEM reveló que su composición era distinta a la de las partículas de TiO2 sobre las que 
reposaban, y dada la ausencia de otros elementos en el catalizador confirmada por los 
análisis de EDX, parece seguro afirmar que se trataba del Nd2O3 superficial. 
 
Figura 4-8 – Imágenes de STEM HAADF de Nd-TiO2 (MW). En la imagen derecha se señalan con flechas rojas 
algunos de los clústeres, que se aprecian como puntos brillantes sobre las NPs de TiO2. 
Los resultados de XPS de Nd-TiO2 (MW) se muestran en la Tabla 4-3 y la Figura 4-9. 
Las dos señales observadas en la región de Ti 2p (Figura 4-9 A), situadas a 458.7 eV (Ti 
2p3/2) y 464.6 eV (Ti 2p1/2), coinciden con las de TiO2 (MW) y confirmaron la existencia 
del titanio como Ti4+ exclusivamente[180,181]. Si el Nd dopante se hubiera visto incluido 
en la red como sustituyente, se debería observar en el espectro de Ti 2p un 
ensanchamiento de las señales, que podríamos deconvolucionar para obtener varios 
picos, los correspondientes a Ti4+ y teóricamente otros dos con un desplazamiento de 
entre 0.2 a 0.5 eV respecto a Ti4+ correspondientes a Ti3+ y al enlace Nd-Ti[58,199].  
Como en el TiO2 (MW), además de la señal de O 1s correspondiente al oxígeno de la 
red a 530.0 eV (Figura 4-9 B), el hombro situado a 532.0 eV sugería la presencia de 
hidroxilos en la superficie del Nd-TiO2 (MW)
[137,143]. Se ha postulado que una 
sustitución parcial de Ti en el Nd2O3 superficial provoca una mayor presencia de grupos 
hidroxilo, lo cual es coherente con el aumento en la relación O/Ti observado para Nd-
TiO2 (MW) como se muestra en la Tabla 4-3. La señal de O 1s correspondiente a Nd2O3 
suele encontrarse a 530.9 eV[195,202], lo cual unido a la escasa cantidad de dopante hizo 
que no fuese discernible de las señales observadas para TiO2. 
En la región de C 1s (Figura 4-9 C), además de la señal correspondiente al carbono 
adventicio contaminante, situada a 285.0 eV (enlaces C-C), se observó otra señal a 
288.9 eV (enlaces C=O) atribuida a especies carbonato o a CO2 adsorbidos sobre la 
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superficie del catalizador[143,181], presentes al igual que para TiO2 (MW) por no haberse 
llevado a cabo ninguna calcinación. 
Tabla 4-3 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
Relación 
Nd/Ti 
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s Nd 4d 
TiO2 (MW) 
530.1 458.9 285.0 
 
2.49 
 53.48% 21.47% 25.06% 
Nd-TiO2 (MW) 
530.0 458.7 285.0 123.2 
2.59 0.006 
55.53% 21.43% 22.93% 0.12% 
 
Es difícil estudiar el entorno químico del Nd ya que las señales de Nd 3d se solapan 
con las líneas Auger O KLL[143,181,199,202]. Para evitar esta interferencia puede utilizarse la 
señal de Nd 4d, pero esta puede ser de muy baja intensidad y difícil de 
distinguir[144,199]. Para nuestro fotocatalizador Nd-TiO2 (MW) hemos podido distinguir 
un pico de muy poca intensidad a 123 eV en la región de Nd 4d (Figura 4-9 D), con un 
desplazamiento positivo frente a la posición que tendría el Nd0 metálico (118 eV), lo 
que sugeriría que el Nd se encuentra presente como el ion Nd3+, lo que es consecuente 
con la presencia de Nd2O3 en la superficie del catalizador
[140,188,195]. La presencia del Nd 
exclusiva o principalmente en la superficie del catalizador también justificaría los 
valores de relación Nd/Ti = 0.006 observados para el Nd-TiO2 (MW) (Tabla 4-3), 
ligeramente mayores que los valores experimentales de Nd/Ti = 0.003, como el % 
atómico observado (0.12%) respecto al valor experimental (0.1% atómico). 
 
Figura 4-9 – Espectros de XPS de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). 
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Respecto a la absorción UV-Vis del Nd-TiO2, en la literatura se reporta un 
desplazamiento al rojo de la absorción, es decir, una reducción del band-gap de TiO2 
cuando introducimos lantánidos como dopantes[58,72,191,197,127,131,135,136,139,144,186,187]. 
Varios autores atribuyen este desplazamiento a los  clústeres superficiales del 
lantánido, que introducen niveles multi-energía discretos justo por debajo de la banda 
de conducción del TiO2 y cuya presencia permite una transición desde la banda de 
valencia del TiO2 a estos niveles 4f que requiere menor energía que la transición 
habitual desde la banda de valencia a la banda de conducción[72,126,131,186–188,191,198]. No 
obstante, como puede observarse en la Figura 4-10, para Nd-TiO2 (MW) la adición del 
dopante no provocó ningún cambio en el band-gap, que conserva un valor de 3.10 eV 
como el de TiO2. La ausencia de cambio en el band-gap ha sido reportada también por 
varios autores[135,145,199]. 
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Figura 4-10 – Espectros de absorción UV-Vis de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). En la ampliación se muestran las 
bandas de absorción asignadas al Nd. 
Aunque no produjera ningún desplazamiento del límite de absorción, la presencia 
de Nd en las NPs de TiO2 sí provocó la aparición de bandas de absorción a lo largo del 
espectro visible, típicas del Nd y que se suelen relacionar con transiciones f-f de sus 
electrones 4f[186]. De esta forma, el Nd-TiO2 (MW) presentaba características comunes 
al espectro de Nd2O3
[137,187] observándose bandas de absorbancia localizadas a 513, 
525, 583, 744 y 805 nm[137,143,186,187], de las cuales las cuatro últimas se atribuyen a la 
transición del estado basal 4I9/2 a los estados excitados de neodimio 
4G7/2 y 
2K13/2, 
4G5/2 
y 2G7/2, 
4S3/2 y 
4F7/2, 
4F5/2 y 
4H9/2 
[143]. Se ha propuesto que estas bandas de absorción 
inherentes al Nd podrían dar lugar a un proceso de “up-conversion” Vis-a-UV, pero se 
ha demostrado mediante espectros de acción que no son capaces de proporcionar 
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actividad fotocatalítica al Nd-TiO2
[143], por lo que su presencia no nos proporciona una 
absorción visible útil en cuanto a la fotooxidación de COVs. 
4.1.3.2. Ensayos fotocatalíticos de TiO2 y Nd-TiO2 
Nd-TiO2 (MW) se depositó por filtración sobre membranas de PVDF utilizando una 
masa inicial de 12 mg de catalizador y obteniéndose una carga de 9.7 mg, que se 
compara con la de deposición de TiO2 (MW) con una carga de 9.6 mg en la Figura 4-11. 
Como puede observarse en las imágenes de SEM, el recubrimiento obtenido para Nd-
TiO2 (MW) era menos homogéneo que el de TiO2 (MW), pese a obtenerse menos 
aglomerados de gran tamaño (superiores a 5 m), por la menor cobertura de la 
superficie de la membrana, apreciándose grandes zonas sin catalizador. En las vistas 
transversales no se observó la formación de una película de catalizador, y parece que 
este estaba distribuido totalmente en forma de los aglomerados ya mencionados. 
 
Figura 4-11 – Imágenes de SEM de los recubrimientos de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW) depositados por 
filtración sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de las tortas de catalizador. 
Los resultados de los ensayos fotocatalíticos de degradación de acetaldehído en 
experimento continuo bajo luz solar se muestran en la Figura 4-12. TiO2 (MW) alcanzó 
una conversión estable del 32%, debida a la contribución UV de la luz solar, mientras 
que Nd-TiO2 (MW) se estabilizó en valores de conversión de en torno al 45%. Este 
aumento significativo de la conversión al dopar el TiO2 con Nd concuerda con lo 
observado en ensayos de fotoluminiscencia reportados en la literatura[136], que 
muestran que la intensidad de luminiscencia se redujo al dopar el TiO2 con Nd, lo que 
significa que las cargas se separaron de forma más efectiva. La mejora en la 
separación de cargas es debida a la presencia de los clústeres de Nd2O3 en la 
superficie que actúan como trampas de electrones, lo que se traduce en una mejora de 
la actividad fotocatalítica. Así mismo, la mayor área superficial de Nd-TiO2 (MW) 
implica una mayor disponibilidad de sitios activos, lo cual también pudo contribuir al 
aumento de la actividad. 
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Figura 4-12 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo con simulador solar (UV + 
visible, I= 1050 W/m
2
) utilizando TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW) como catalizadores. RH 60%. WHSV = 300 L/g·h. 
Los experimentos en discontinuo con luz blanca para los mismos catalizadores se 
muestran en la Figura 4-13. Tras 20h de irradiación continuada el TiO2 (MW) alcanzó 
una conversión de acetaldehído del 51%. Tras ese mismo tiempo, el Nd-TiO2 (MW) 
alcanzó una conversión del 97%, una mejora de la actividad en el visible sorprendente 
teniendo en cuenta la ausencia de absorción visible del catalizador, exceptuando las 
transiciones f-f del Nd. Según su espectro de absorción UV-Vis, la luz con longitud de 
onda superior a 420 nm no debería ser capaz de excitar al Nd-TiO2 (MW), y habiéndose 
descartado que el fenómeno de “up-conversion” se produzca y sea de utilidad para la 
reacción fotocatalítica, el catalizador parece incapaz de aprovechar eficientemente la 
luz visible. La mejora en la actividad fotocatalítica del Nd-TiO2 (MW) frente al TiO2 
(MW) sólo puede explicarse, de nuevo, por un efecto fototérmico. En la Tabla 4-4 se 
muestran las temperaturas alcanzadas en los experimentos, que en el caso del 
experimento discontinuo son idénticas para ambos catalizadores. La temperatura no 
aumenta en presencia de Nd porque aunque este presenta bandas de absorción puede 
liberar la energía absorbida mediante emisión en otras longitudes de onda[203]. Sin 
embargo, la presencia de óxido de Nd en la superficie del TiO2, incrementando la 
afinidad de adsorción de acetaldehído, puede ser suficiente para rebajar la barrera 
energética de su descomposición térmica, favoreciendo la degradación. 
Tabla 4-4 – Temperaturas obtenidas de los experimentos fotocatalíticos de TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW). 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
TiO2 (MW) 33 50 
Nd-TiO2 (MW) 37 50 
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Figura 4-13 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 
nm, I= 735 W/m
2
) utilizando TiO2 (MW) y Nd-TiO2 (MW) como catalizadores. RH 60%. 
En la mayor parte de publicaciones sobre TiO2 dopado con neodimio referenciadas 
en este capítulo se aplicó el catalizador a reacciones de fotocatálisis en fase acuosa, 
para la descomposición de tintes[58,72,136,137,145,186,187,193,195,78,126,127,129,132–135] como 
naranja de metilo o azul de metileno entre otros, o para la degradación de otros 
compuestos orgánicos[76,130,131,138,139,199] como el fenol[139,143–145,188,198]. De entre estas 
publicaciones, hay abundantes ensayos que muestran una mejora de la actividad 
fotocatalítica del Nd-TiO2 utilizando luz blanca
[58,127,198,133,136,138,139,143,144,186,187]. Sin 
embargo, apenas se ha investigado la aplicación del Nd-TiO2 en la degradación de 
COVs en fase gaseosa, siendo los dos únicos ejemplos que hemos encontrado la 
degradación de BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno, o-xileno)[47] con luz UV y la 
degradación de tolueno[144] con luz de  = 415 nm, por lo que no disponemos de datos 
con los que comparar adecuadamente nuestros resultados. 
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4.2. TiO2 modificado superficialmente con co-catalizadores 
4.2.1. Introducción: Modificación con óxidos metálicos en superficie 
La principal causa de la fotoactividad de muchos materiales semiconductores son 
los huecos fotogenerados, que tienen un fuerte poder oxidativo, y los radicales 
hidroxilo que se generan por reacción de los huecos con agua. Sin embargo, los 
electrones fotogenerados también tienen un papel importante en la actividad 
fotocatalítica. En el TiO2 los electrones se consumen en la reducción de O2 a otra 
especie capaz de producir la degradación oxidativa, el radical superóxido. Este radical 
tiene un poder oxidativo muy limitado, pero su formación tiene el beneficio de la 
captura de los electrones del TiO2 por parte del O2, evitando así la recombinación de 
estos con los huecos de la banda de valencia. Dependiendo de las modificaciones 
realizadas al TiO2, los electrones excitados desde la VB con luz visible pueden no tener 
un potencial adecuado para la reducción de O2
[204]. Si se dopa el TiO2 con metales que 
introduzcan niveles energéticos profundos por debajo de la banda de conducción (CB), 
se puede lograr la absorción de luz visible pero los electrones no darán lugar a la 
reducción de O2, quedando localizados en los niveles del dopante que actuarán como 
centros de recombinación. Una solución apropiada para lograr una absorción en el 
visible evitando este problema puede ser buscar la transferencia directa de los e- 
desde la VB del TiO2 a un co-catalizador en la superficie, como óxidos metálicos 
capaces de reducir el O2
[204]. No todos los metales depositados en superficie serán 
apropiados. Por ejemplo, el neodimio tratado anteriormente, al tener un estado de 
oxidación muy estable (Nd3+) no es adecuado para la reducción de O2. Se necesitan 
metales capaces de alternar entre varios estados de oxidación y cuyo potencial redox 
sea adecuado para producir alguna de las reacciones de reducción de oxígeno, de 
forma que los electrones fotogenerados puedan ser capturados reduciendo la 
recombinación en el catalizador. Con este tipo de modificación el incremento de la 
absorción visible dependerá de la posición del par redox del metal elegido[204]. De 
entre los metales estudiados como co-catalizadores para mejorar la actividad 
fotocatalítica de TiO2 mediante la modificación superficial de sus nanopartículas, se ha 
observado que cobre, hierro y platino son todos capaces de mejorar la velocidad de 
oxidación de compuestos orgánicos volátiles[204–210]. El platino es un metal noble de 
coste elevado, por lo que parece razonable recurrir en su lugar a cobre y hierro, que 
son buenos candidatos con precios más bajos.  
El cobre, además de poseer la ventaja de ser un metal benigno ambiental y 
toxicológicamente[207], es un buen candidato para la modificación superficial de TiO2 
pues se ha comprobado que el ion Cu+ es muy versátil en cuanto a la capacidad de 
reducción de O2, ya que da lugar a reacciones bi, tri o tetraelectrónicas. La reacción 
debe ser multielectrónica porque el par Cu2+/Cu+ tiene un E0 = 0.16 V que no permite la 
reacción monoelectrónica de reducción de O2 (E0 = -0.33 V, vs NHE)
[204]. El mecanismo 
de fotosensibilización del Cu/TiO2 (ver Figura 4-14) consiste en que la luz visible inicia 
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la transferencia interfacial de carga desde la VB hasta los iones Cu2+ (posible por el 
potencial redox del par Cu2+/Cu+), formándose huecos y reduciéndose el Cu2+ a Cu+ al 
capturar los electrones[204]. Los huecos formados producen radicales que 
descomponen compuestos orgánicos, y los iones Cu+ se vuelven a oxidar rápidamente 
al estado 2+ en presencia de O2, reduciéndolo, por lo que el proceso redox en el Cu es 
reversible y por tanto catalítico[204,207]. Análisis químicos y estructurales realizados al 
Cu/TiO2 por Irie et al. (mediante XANES, XPS y otras técnicas) revelaron que el Cu 
depositado en la superficie de TiO2 se encontraba como Cu
2+, pero la identidad de la 
especie de Cu, bien Cu(OH)2 o CuO, no se pudo esclarecer con seguridad
[207]. 
Propusieron que el Cu se encontraría en coordinación 5 con una disposición piramidal 
cuadrada posiblemente distorsionada, formando clústeres sobre la superficie del TiO2, 
y dado que la reducción de O2 tiene lugar mediante reacciones multielectrónicas, el Cu 
no estaría atómicamente aislado sino formando clústeres de 2, 3 o 4 átomos al menos, 
lo cual a su vez también mejoraría la eficiencia de la transferencia interfacial de carga. 
Además, los óxidos de Cu en el catalizador se encontraban en forma parcialmente 
amorfa, hecho que permitía la reversibilidad del proceso[207].  
Irie et al. investigaron también otros metales que pudieran actuar como 
catalizadores de la reducción de oxígeno una vez depositados en la superficie del 
semiconductor. Un metal con un potencial redox más positivo que el de Cu podría 
absorber luz con mayores longitudes de onda logrando un uso más eficiente de la 
irradiación recibida. Establecieron como requisitos que el metal no fuera tóxico y se 
encontrara de forma abundante en fuentes naturales, lo que les llevó a estudiar la 
actividad fotocatalítica del sistema Fe/TiO2
[206]. Se ha reportado que el Fe2+ es 
inestable y se transforma con facilidad a Fe3+ a través de la reducción de O2 en 
condiciones ambientales, además de ser un catalizador redox que participa en 
múltiples reacciones enzimáticas, como la de la citocromo c oxidasa, reduciendo O2 a 
H2O a través de una reducción de 4 electrones
[206]. La inclusión de iones Fe3+ sobre la 
superficie de TiO2 proporciona, por tanto, un sistema fotocatalítico cuyo mecanismo 
de fotosensibilización es análogo al de Cu/TiO2.  En el caso del Fe/TiO2, la 
transferencia interfacial de carga es factible incluso con longitudes de onda tan altas 
como 580 nm[206] pues el potencial del par redox Fe3+/Fe2+, E0 = 0.7 V, implica un salto 
de tan sólo 2.0 eV desde la VB (ver Figura 4-14)[211]. De los análisis químicos y 
estructurales de Fe/TiO2, Irie et al. observaron que el Fe se encontraba como Fe
3+, y 
por analogía con el sistema Cu/TiO2, dedujeron que formaba clústeres amorfos de 
FeO(OH) sobre la superficie de TiO2
[206], lo cual fue confirmado por Nishikawa et al.[210], 
quienes también verificaron mediante espectroscopía de resonancia de espín 
electrónico (EPR) que la irradiación de Fe/TiO2 con luz visible generaba huecos en la 
banda de valencia y que los electrones fotoexcitados eran transferidos directamente al 
Fe. Así mismo, en ensayos de quimiluminiscencia no se detectó formación de ·O2
-, lo 
cual era esperado, pero sí de H2O2, lo cual podría indicar el Fe es capaz de la reducción 
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de O2 con dos electrones y que por tanto su potencial de reducción en el Fe/TiO2 
podría ser bastante menor a 0.7 V (E0 = 0.14 V para el par FeO2
-,H+/HFeO2
-)[210]. 
 
Figura 4-14 – Diagrama de bandas de Cu/TiO2 y Fe/TiO2 y sus mecanismos de activación con luz UV y visible, 
así como las posibles reacciones de reducción de O2. Escala izquierda: energía relativa al vacío; Escala derecha: 
potencial de reducción relativo al electrodo normal de hidrógeno (NHE). Potenciales redox de O2, Cu y Fe 
obtenidos de las referencias 
[206,207,211,212]
. 
Aunque el uso de óxidos de hierro depositados en la superficie de TiO2 se ha 
demostrado que mejora significativamente la actividad fotocatalítica con luz visible, 
este catalizador tiene una desventaja crítica que es su estabilidad química. Los iones 
Fe3+ son bastante vulnerables al ataque por parte de otras especies químicas, de tal 
forma que la presencia de otras impurezas, los tratamientos térmicos o incluso largos 
periodos de almacenaje podrían deteriorar la eficiencia de la fotocatálisis del 
Fe/TiO2
[211]. 
 Mejora de la fotocatálisis por efecto foto-Fenton  
Como alternativa al mecanismo de mejora de la actividad fotocatalítica propuesto 
por Irie et al., Morikawa y sus colaboradores de Toyota R&D sugirieron que la actividad 
fotocatalítica mejorada obtenida al modificar la superficie de TiO2 con Cu y Fe podía 
deberse a un incremento en la producción de radicales hidroxilo (·OH) por un proceso  
foto-Fenton en fase gas[205,208]. El proceso Fenton generalmente tiene lugar en 
disolución acuosa y requiere la presencia de sales de hierro y peróxido de hidrógeno 
para producir radicales hidroxilo[29] (ver Ecuación 4-1). En este caso, el proceso 
ocurriría en las deposiciones de hierro sobre la superficie del Fe/TiO2. De igual forma, 
el mismo tipo de reacción de tipo Fenton puede ocurrir sobre el TiO2 modificado con 
Cu (ver Ecuación 4-2), otro metal que se ha reportado es capaz de dar lugar a este 
proceso de formación de radicales hidroxilo[205,208]. 
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𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2
 
→  𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− + · 𝑂𝐻 (a)  
𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2
 
→  𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2 ·  +𝐻
+ (b) 
Ecuación 4-1 – Reacciones del proceso Fenton con hierro. 
𝐶𝑢+ + 𝐻2𝑂2
 
→  𝐶𝑢2+ + 𝑂𝐻− + · 𝑂𝐻 (a) 
𝐶𝑢2+ + 𝐻2𝑂2
 
→  𝐶𝑢+ + 𝐻𝑂2 ·  +𝐻
+ (b) 
Ecuación 4-2 – Reacciones del proceso Fenton con cobre. 
Un proceso foto-Fenton podría operar en una interfase gas-sólido si el 
fotocatalizador es capaz de producir H2O2
[213]. El H2O2 necesario puede generarse 
sobre el catalizador de distintas maneras que requieren la irradiación de luz. Un 
electrón excitado hasta la banda de conducción del TiO2 generará un radical 
superóxido (·O2
-) al reaccionar con O2 adsorbido, y este radical puede ser reducido otra 
vez o reaccionar con las moléculas de agua adsorbidas en el catalizador para producir 
H2O2
[27] (Ecuación 4-3 a). También puede generarse H2O2 mediante la reducción 
bielectrónica de O2 por reacción con el metal
[204,207,210,213] (Figura 4-14). Por último, el 
H2O2 puede generarse por la reacción de radicales hidroxilo con otros radicales 
hidroxilo o con agua[27] (Ecuación 4-3 b y c). Esta formación de H2O2 por la disipación 
de radicales es un proceso perjudicial para la fotocatálisis, al disminuir la cantidad de 
radicales disponibles dando lugar a un compuesto con menor poder oxidativo. Las 
reacciones de tipo Fenton permiten devolver el H2O2 generado a una forma más activa 
y oxidante como es el radical hidroxilo, incrementando por tanto la actividad 
fotocatalítica. 
2 · 𝑂2
− + 2𝐻+
 
→ 𝐻2𝑂2 + 𝑂2 (a) 
· 𝑂𝐻 + · 𝑂𝐻
 
→  𝐻2𝑂2  (b) 
· 𝑂𝐻 + 𝐻2𝑂
 
→ 𝐻2𝑂2 + 𝐻
+ (c) 
Ecuación 4-3 – Reacciones de formación de H2O2 a partir de radicales. 
Una vez tenemos H2O2 en el medio, las reacciones Fenton pueden tener lugar. El 
H2O2 puede tanto reducir Fe
3+ o Cu2+ generando un radical ·O2
-, como oxidar Fe2+ o Cu+ 
generando un radical ·OH. De estas dos posibilidades, la reacción Fenton del metal en 
su estado reducido (Ecuación 4-1 a o Ecuación 4-2 a) es la que mejor rendimiento 
fotocatalítico proporcionaría, al ser ·OH el radical más oxidante. Pese a que Fe3+ o Cu2+ 
sería el estado inicial del metal en el catalizador, la reacción Fenton del metal en 
estado oxidado (Ecuación 4-1 b o Ecuación 4-2 b) se ve minimizada, pues la reducción 
del metal ocurre con mayor rapidez al producirse en él la captura de los electrones 
excitados en el TiO2 por la absorción de luz, de tal forma que el proceso foto-Fenton 
que tendría lugar sería el ejemplificado en la Ecuación 4-4 para Cu/TiO2, con el cual la 
producción de radicales hidroxilo se ve muy favorecida. Las reacciones y procesos más 
relevantes del sistema Cu/TiO2 se esquematizan en la Figura 4-15. 
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𝐶𝑢2+ + 𝐻2𝑂 + ℎ𝜈
 
→ 𝐶𝑢+ + · 𝑂𝐻 + 𝐻+ (a) 
𝐶𝑢+ + 𝐻2𝑂2
 
→  𝐶𝑢2+ + 𝑂𝐻− + · 𝑂𝐻      (b) 
Ecuación 4-4 – Reacciones del proceso foto-Fenton en Cu/TiO2. 
 
Figura 4-15 – Esquema de las reacciones que tienen lugar en la superficie del catalizador tras la irradiación del 
mismo de acuerdo al mecanismo de mejora fotocatalítico por efecto foto-Fenton. Esquematizado para Cu/TiO2 
pero aplicable a Fe/TiO2. 
4.2.2. Procedimiento experimental: Impregnación con Cu o Fe 
La actividad fotocatalítica del material es muy dependiente de que la distribución 
del co-catalizador sea óptima[1,17]. Un factor clave para controlar dicha distribución es 
el método de carga o deposición, entre los cuales se encuentran: 
i) Impregnación por humedad incipiente (Incipient Wetness Impregnation, IWI)[17], 
en la que el semiconductor se moja con un volumen de disolución del precursor 
metálico igual a su volumen de poro. Si la disolución se añade en exceso, se trata de 
impregnación húmeda (Wet Impregnation, WI)[17]. Tras la impregnación, el catalizador 
se seca y se calcina para completar la deposición. 
ii) Deposición-precipitación[1,17], en la que el co-catalizador se deposita mediante la 
adición de un agente precipitante a la disolución. 
iii) Deposición fotoquímica in-situ[1,17], método en el que se dispersa el 
semiconductor en una disolución del precursor metálico, y posteriormente se irradia la 
suspensión para lograr la reducción de los cationes al estado metálico. 
Para la deposición de Cu o Fe en la superficie del catalizador se llevó a cabo la 
impregnación húmeda de P25 comercial con los precursores adecuados de Cu y Fe, al 
ser este el procedimiento más habitualmente reportado para depositar óxidos de estos 
metales[204–211,214]. Uno de los parámetros que pueden afectar al proceso de 
impregnación es el pH de la disolución. Si no se ajusta el pH, estos metales pueden ser 
algo inestables en disolución acuosa, formando partículas o precipitados de sus óxidos 
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durante el proceso de impregnación. A valores bajos de pH (pH < 3), la formación de 
estos óxidos se ve inhibida resultando en una deposición más homogénea de los 
metales, que se oxidarán posteriormente en el proceso de calcinación, dando lugar a 
una mejor interacción con TiO2 y una mayor actividad fotocatalítica
[206]. 
 Reactivos 
Para la impregnación se utilizó el catalizador comercial TiO2 Aeroxide P25 obtenido 
de ACROS Organics. El nitrato de cobre (II) trihidratado (Cu(NO3)2·3H2O, 98%), nitrato 
de hierro (III) nonahidratado (Fe(NO3)3·9H2O, 98%) y ácido nítrico (HNO3, 65%) se 
obtuvieron de Sigma-Aldrich. 
 Procedimiento de impregnación y calcinación 
Se tomaron 300 mg de P25 en un vaso de precipitados de 25 mL. Se añadieron 4 mL 
de H2O y 0.1 mL de HNO3 comercial a dicho vaso, resultando en una suspensión con 
pH≈2. Se añadieron a esta suspensión 5.7 mg de nitrato de cobre o bien 10.9 mg de 
nitrato de hierro, para sintetizar Cu/P25 o Fe/P25 respectivamente, con un valor 
teórico del metal de 0.5% en peso. Se agitó la suspensión final durante 1h a 700 rpm. 
Posteriormente se introdujo la suspensión en una estufa a 150 ºC durante toda la 
noche hasta obtener un sólido seco. El sólido obtenido se machacó en un mortero y se 
introdujo en un crisol cerámico con tapa para someterlo a una calcinación de 2h a 300 
ºC, con una rampa de 2 ºC/min. 
4.2.3. Resultados y discusión 
4.2.3.1. Caracterización de Cu/P25 y Fe/P25 
Los resultados de la caracterización de P25 modificado superficialmente con Cu o Fe 
mediante impregnación se muestran resumidos en la Tabla 4-5. Los análisis de MP-AES 
revelaron que la muestra de Cu/P25 contenía un 0.26% en peso de Cu y la muestra de 
Fe/P25 contenía un 0.31% en peso de Fe. Estas cantidades de metal modificando la 
superficie son inferiores al valor teórico de partida por la deposición de parte de los 
metales en las paredes del material de vidrio de la síntesis. 
Tabla 4-5 – Resultados de caracterización de P25, Cu/P25 y Fe/P25. 
 
MP-AES UV-Vis XRD TEM Adsorción de N2 
Catalizador 
% en peso 
de metal 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
P25 - 3.05 18.7 20.0 ± 6.9 57 
Cu/P25 0.26 ± 0.00 2.99 18.3 22.1 ± 7.6 62 
Fe/P25 0.31 ± 0.01 2.94 18.5 22.8 ± 5.3 58 
 
En los análisis de difracción de rayos X de Cu/P25 y Fe/P25 (ver Figura 4-16) se 
observaron, como era de esperar, los mismos planos cristalográficos que para TiO2 
P25, correspondientes a las fases cristalinas anatasa y rutilo. No pudieron localizarse 
señales pertenecientes a los óxidos de Cu o Fe, lo cual puede deberse a que estos se 
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encontraban muy bien distribuidos por el catalizador, o a que estos óxidos eran parcial 
o totalmente amorfos. Los tamaños de cristalita de Cu/P25 y Fe/P25 se calcularon 
utilizando la reflexión principal de anatasa y no difieren del valor obtenido para P25. 
20 30 40 50 60 70 80 90
Fe/P25
Cu/P25In
te
n
s
id
a
d
 (
u
. 
a
.)
2 (º)
P25
 Anatasa
 Rutilo
 
Figura 4-16 – Difractogramas de rayos X de P25, Cu/P25 y Fe/P25. 
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Figura 4-17 – Isotermas de adsorción de N2 para P25, Cu/P25 y Fe/P25. Las líneas continuas son las ramas de 
absorción y las discontinuas las de desorción. 
Las isotermas de adsorción de N2 de Cu/P25 y Fe/P25 (ver Figura 4-17) eran 
análogas a la de P25 comercial, siendo también isotermas de tipo II[178], con una ligera 
histéresis atribuida al espaciado entre nanopartículas[178,179]. Como puede observarse 
en la gráfica, tras la impregnación el área superficial no se vio significativamente 
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afectada, aunque la histéresis de adsorción por los espacios inter-partícula se vio 
incrementada. Esto lo atribuimos a una mayor tendencia a la formación de 
aglomerados, lo cual se observó en la deposición de los catalizadores sobre el PVDF. 
Debido a que el TiO2 P25 se fabrica mediante procesos a muy alta temperatura, no 
era de esperar que el tratamiento de impregnación, realizado a temperatura ambiente 
y seguido de una calcinación a temperatura relativamente baja (300 ºC), produjera 
ningún cambio en el tamaño o distribución de las NPs. Los tamaños de NP promedio 
observados para Cu/P25 y Fe/P25 (22.1 ± 7.6 y 22.8 ± 5.3 nm, respectivamente) 
concordaron con esto. Respecto al Cu y Fe depositados por impregnación, se esperaba 
que estuvieran bien dispersos por la superficie en forma de pequeños clústeres de 
óxidos metálicos. Para verificar la presencia de estos elementos se tomaron imágenes 
STEM de Cu/P25 y Fe/P25, y se realizaron medidas de EDX (ver Figura 4-18). Para 
ninguno de los dos catalizadores se pudo observar mediante la técnica de STEM la 
presencia de clústeres que pudieran identificarse como óxidos de Cu o Fe, lo cual casa 
con los análisis de TEM reportados en la literatura[205,209,215]. La cantidad depositada de 
ambos metales (0.15% atómico para Fe, 0.11% atómico para Cu) se encuentra por 
debajo del límite de detección del equipo (se recomienda que la muestra tenga un 
0.5% atómico del analito para una detección fiable), sin embargo, se pudo verificar la 
presencia de Cu en el Cu/P25 mediante los análisis de EDX, aunque no la presencia de 
Fe en el Fe/P25. 
 
Figura 4-18 – Imágenes de STEM HAADF de Cu/P25 y Fe/P25 junto con los espectros de EDX correspondientes 
a las zonas indicadas. 
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Los resultados de XPS se muestran en la Tabla 4-6 y en la Figura 4-19. Las señales 
observadas para Cu/P25 y Fe/P25 en la región de Ti 2p (Figura 4-19 A) y en la región de 
O 1s (Figura 4-19 B) eran las mismas que para P25 comercial. Las señales de Ti 2p 
estaban situadas a 458.7 eV (Ti 2p3/2) y 464.5 eV (Ti 2p1/2), valores típicos para Ti
4+ de 
TiO2. La señal de O 1s era bastante simétrica, con un pico a 529.9 eV correspondiente 
al oxígeno de la red cristalina en enlaces Ti-O, y un hombro muy poco marcado entre 
531 y 532 eV que indica una escasa presencia de grupos hidroxilo superficiales. El 
oxígeno correspondiente a óxidos de Cu o Fe suele dar señal a valores de 529-530 
eV[181], lo que lo haría indistinguible del O de TiO2. No observar diferencias en estas 
regiones tras la impregnación es razonable, al tratarse de una deposición superficial 
que no afectó a la estructura de la red de TiO2 como haría el dopaje. Cu/P25 y Fe/P25 
presentaron valores similares de la relación atómica O/Ti aunque ligeramente 
superiores al de P25 comercial, lo cual es plausible al considerar la presencia de óxidos 
de los metales en la superficie. El rango de valores de la relación O/Ti (2.20-2.30) es 
aceptable para TiO2. 
Tabla 4-6 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de P25, Cu/P25 y Fe/P25. 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
Relación 
M/Ti  
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s Cu 2p Fe 2p 
P25 
529.9 458.7 285.0 
  
2.20 
 51.83% 23.54% 24.63% 
Cu/P25 
529.9 458.7 285.0 932.8 
 
2.24 0.03 
49.81% 22.24% 27.29% 0.66% 
Fe/P25 
529.9 458.7 285.0 
 
709.9 
2.27 0.04 
51.07% 22.50% 25.42% 1.01% 
 
Para Cu/P25 se analizó la región de Cu 2p (Figura 4-19 C) y se observaron dos 
señales, una bastante clara a 932.8 eV (Cu 2p3/2) y otra mucho menos intensa, casi en 
el límite señal-ruido, a 952.5 eV (Cu 2p1/2). Estas señales sugerían la presencia de 
óxidos o hidróxidos de Cu en la superficie del catalizador[214]. La especie en cuestión se 
identificó como Cu2O (Cu
+), que suele presentar su señal en torno a 932.5 eV[181,207]. La 
señal que se esperaba en el catalizador, por los precursores utilizados, era de Cu2+, 
pero las señales características de CuO y Cu(OH)2 aparecen a 934 eV y 935 eV 
respectivamente[207]. La presencia de Cu+ puede explicarse si consideramos que el Cu 
pudo reducirse en las condiciones de medida a alto vacío del XPS[207]. El Cu2+ de 
muestras cristalinas no es capaz de reducirse en estas condiciones, de lo que se 
deduce que el óxido de cobre en la superficie del catalizador se encuentra en forma 
parcialmente amorfa, tal y como se sugiere en la literatura, lo cual a su vez justifica la 
reversibilidad del proceso de transferencia de carga[207]. 
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Figura 4-19 – Espectros de XPS de P25, Cu/P25 y Fe/P25. 
En la muestra de Fe/P25 se analizó la región de Fe 2p (Figura 4-19 D) y se 
observaron cuatro señales, a 709.5 eV (2p3/2), 714.0 eV (satélite de 2p3/2), 721.5 eV 
(2p1/2) y 729.5 eV (satélite de 2p1/2). La posición de estas señales indicaba la presencia 
de Fe2+ proveniente de FeO[181,205,206]. Lo esperado en base a los precursores de Fe 
utilizados era observar señales de Fe3+, cuya señal principal (Fe 2p3/2) aparece a 710.8 
eV para Fe2O3 y a 711.5 eV para FeOOH
[181,206,211]. Esta diferencia en el estado de 
oxidación del Fe puede explicarse de la misma forma que la observada para Cu, debido 
a las condiciones de alto vacío del equipo de XPS y a que los óxidos de Fe superficiales 
sean parcialmente amorfos[206]. 
Los porcentajes atómicos de Cu (0.66%) y Fe (1.01%) así como los valores de la 
relación M/Ti para Cu/P25 y Fe/P25 (0.030 y 0.045 respectivamente) obtenidos en los 
análisis de XPS eran 10 veces mayores que los valores experimentales obtenidos de 
MP-AES (0.11 y 0.15% atómico, 0.003 y 0.004 M/Ti, para Cu y Fe respectivamente), lo 
que es coherente con que los metales se encuentren en la superficie del catalizador. 
Las propiedades ópticas tanto de Cu/P25 como de Fe/P25 indicaron una clara 
capacidad de absorción de luz visible tras la deposición de los óxidos metálicos. Tras 
modificar con cobre la superficie del P25 se observó la aparición de una banda de 
absorción de 600 a 800 nm y un hombro entre 400 y 500 nm, aparte de la absorción 
UV propia del TiO2 (ver Figura 4-20). La absorción a 600-800 nm, propia de los óxidos 
de cobre, corresponde a transiciones d-d en el Cu[204,207], y se ha comprobado que no 
contribuye a la actividad fotocatalítica[214]. El hombro entre 400 y 500 nm, en cambio, 
sólo aparece cuando los clústeres de Cu están incluidos en la superficie del TiO2 y se 
asignó a la transición directa desde la VB de TiO2 al Cu
2+ [204,207]. Además, el límite de 
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absorción asignado a la transferencia de cargas entre las bandas de TiO2 se vio 
ligeramente desplazado hacia valores correspondientes a un band-gap de 2.99 eV. 
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Figura 4-20 – Espectros de absorción UV-Vis de P25, Cu/P25 y Fe/P25. 
Fe/P25, en cambio, presentaba un único hombro de absorción bastante más 
extenso que el observado para el Cu/P25, abarcando de 400 a 650 nm y 
correspondiente a la transferencia interfacial de carga desde VB hasta los iones Fe3+ 
cuyos estados electrónicos están situados en mitad del band-gap de TiO2
[205,206,211]. El 
límite de absorción asignado a la excitación del band-gap también sufrió un leve 
desplazamiento al rojo en este catalizador, resultando en un band-gap de 2.94 eV. 
4.2.3.2. Ensayos fotocatalíticos con Cu/P25 y Fe/P25 
Las cargas y espesor de capa obtenidos para las deposiciones de Cu/P25 y Fe/P25 se 
muestran en la Tabla 4-7, y el aspecto de estos recubrimientos se muestra en las 
imágenes de SEM de la Figura 4-21. Mientras en la deposición de P25 comercial la 
práctica totalidad de la masa de catalizador se encontraba formando una torta de 
grosor homogéneo en toda la membrana, presentando amplias grietas producidas 
durante el secado de la membrana, en las deposiciones de Cu/P25 y Fe/P25 la torta era 
de menor grosor, con una gran parte de la masa de catalizador formando aglomerados 
de gran tamaño (hasta 20 m de diámetro), y sin aparente presencia de grietas. La 
ausencia de grietas se puede explicar al no haberse alcanzado el espesor de capa 
crítico para su aparición[113], debido a la acumulación de masa en los aglomerados. La 
formación de aglomerados, no observada en el P25, probablemente se deba a un 
cambio en la carga superficial de las partículas por la presencia de los óxidos metálicos, 
siendo las NPs más propensas a la aglomeración, tal y como indican los valores de 
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potencial Z de Cu/P25 y Fe/P25, de 21.1 ± 2.9 y 20.6 ± 3.4 mV respectivamente, frente 
a los 29.4 ± 4.2 mV de P25. 
Tabla 4-7 – Cargas de catalizador y espesores de capa de las deposiciones de P25, Cu/P25 y Fe/P25 realizadas 
por filtración sobre membranas de PVDF. 
Catalizador Deposición 
Carga 
(mg) 
Espesor 
(m) 
P25 
Filtración  
(12 mg) 
10.3 7.9 ± 0.9 
Cu/P25 9.3 3.2 ± 0.8 
Fe/P25 11.3 3.8 ± 0.8 
 
 
Figura 4-21 – Imágenes de SEM de los recubrimientos de P25, Cu/P25 y Fe/P25 depositados por filtración 
sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de las tortas de catalizador. 
Los resultados de los ensayos fotocatalíticos en experimento continuo bajo luz solar 
simulada se muestran en la Figura 4-22. Con Cu/P25 se obtuvo una conversión de 
acetaldehído un 14% superior a la de P25 bajo irradiación solar simulada (94% frente a 
80%, respectivamente), mientras que con Fe/P25 la conversión fue un 15% inferior que 
la de P25 (65% frente a 80%). 
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Figura 4-22 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo con simulador solar (UV + 
visible, I= 1050 W/m
2
) utilizando P25, Cu/P25 y Fe/P25 como catalizadores. RH 60%. WHSV = 300 L/g·h. 
Bajo irradiación con luz solar, el componente UV proporciona la principal 
contribución a la foto-oxidación de COVs, como puede deducirse de la alta conversión 
obtenida con P25. La presencia de clústeres metálicos en la superficie del catalizador 
actuando como trampas de electrones debería mejorar la separación de cargas, como 
se ha reportado en distintos estudios de movilidad de cargas tanto para Cu como para 
Fe[215,216], resultando en una actividad fotocatalítica mejorada. Este resultado es el que 
se observa para el catalizador Cu/P25, pero no así para Fe/P25. El peso de la foto-
oxidación de los COVs recae en los huecos de la banda de valencia y en los radicales 
hidroxilo que estos generan. La eficiencia del catalizador, no obstante, depende de su 
capacidad para reducir O2 eliminando los electrones excitados antes de que se 
produzca la recombinación. En el P25 la captura de electrones se produce mediante la 
reducción monoelectrónica de O2, produciendo radicales superóxido que también 
tienen un papel en la fotodegradación del COV. En Cu/P25 y Fe/P25, la formación de 
radicales superóxido se ve muy reducida por la transferencia de los electrones a los 
óxidos metálicos, que en su lugar realizan reducciones multielectrónicas de O2. El Cu, 
por el potencial redox del par Cu2+/Cu+, puede dar lugar a reducciones bielectrónicas o 
tetraelectrónicas de O2. El ion Cu
+, además, es muy inestable y por lo tanto muy 
reactivo. Cuando los clústeres de Cu actúan como trampa de electrones, son incapaces 
de retener estos por mucho tiempo, oxidándose rápidamente a Cu2+. Debido a esta 
alta reactividad, el resultado es una menor recombinación de los portadores de carga 
en el Cu/P25[214]. En cambio, elementos como el Fe, con distintos estados de oxidación 
estables, pueden actuar como centros de recombinación[148]. En este caso, y debido al 
potencial redox del par Fe3+/Fe2+, los clústeres de Fe sólo parecen capaces de realizar 
la reducción tetraelectrónica de O2. Aunque capturen eficientemente los electrones 
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fotoexcitados hasta la banda de conducción, aumentan su tiempo de vida y estos 
permanecen localizados hasta que se produzca la reducción, incrementando las 
posibilidades de recombinación. Esto, sumado a la menor formación de radicales 
superóxido, justificaría la menor actividad fotocatalítica del Fe/P25 frente a P25 en 
presencia de luz UV. 
Los experimentos discontinuos bajo luz blanca se muestran en la Figura 4-23. La 
absorción visible del Cu/P25 permitió obtener una importante actividad fotocatalítica 
con luz blanca, observándose una reducción de cerca del 90% del tiempo de 
degradación de acetaldehído frente a P25, llegando a 100% de conversión en poco 
menos de 5h. Con Fe/P25 la mejora en la actividad fue de la misma magnitud que la de 
Cu/P25, llegando también al 100% de conversión de acetaldehído a las 5h. 
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Figura 4-23 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 
nm, I= 735 W/m
2
) utilizando P25, Cu/P25 y Fe/P25 como catalizadores. RH 60%. 
Bajo irradiación con luz blanca, toda la actividad fotocatalítica se debe atribuir a la 
excitación directa desde la VB hasta los niveles electrónicos del metal en la superficie. 
Puesto que la absorción de luz visible es mucho menos eficiente que la de luz 
ultravioleta, el aumento en la recombinación asociado a la menor reactividad de los 
clústeres de Fe se ve compensado por la mayor capacidad de absorción visible del 
Fe/P25. Debido a la posición del potencial redox del Fe, Fe/P25 es capaz de aprovechar 
un mayor rango de longitudes de onda, dando lugar a una mayor generación de 
huecos y radicales hidroxilo. El resultado final es que tanto Cu/P25 como Fe/P25 
presentan una actividad fotocatalítica muy similar bajo luz blanca, a pesar de las 
diferencias mostradas bajo luz solar.  
Además, debido a la absorción de luz por parte de los óxidos de Cu y Fe, estos 
almacenan bastante energía y, al no ser buenos emisores de luz, gran parte de ella se 
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libera en forma de calor[203,217]. Esto provoca que el catalizador alcance temperaturas 
10 ºC más altas que sin los co-catalizadores, como se muestra en la Tabla 4-8, lo cual 
también puede contribuir a la mejorada actividad fotocatalítica. No obstante, 
consideramos que la contribución de la temperatura es despreciable comparada con 
los otros efectos de estos co-catalizadores sobre el mecanismo de oxidación 
fotocatalítica. 
Tabla 4-8 – Temperaturas obtenidas de los experimentos fotocatalíticos de P25, Cu/P25 y Fe/P25. 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
P25 36 50 
Cu/P25 45 61 
Fe/P25 41 63 
 
En una revisión bibliográfica del uso de catalizadores de TiO2 con Cu o Fe 
depositados en su superficie encontramos pocas publicaciones, pero en ellas los 
catalizadores se han investigado principalmente aplicados a fotocatálisis en fase gas 
con luz visible ( > 410 nm)[204,206,207,209,210]. En la Tabla 4-9 se comparan nuestras 
condiciones del experimento y la conversión obtenida con Cu/P25 con los de otros 
catalizadores Cu/TiO2. La Tabla 4-10 es análoga pero para Fe/P25 y los Fe/TiO2 
reportados. 
Tabla 4-9 – Comparativa de los resultados en experimento fotocatalítico discontinuo en fase gas bajo luz 
visible de Cu/P25 frente a catalizadores Cu/TiO2 de la literatura (* indica degradación incompleta a acetona). 
COV Referencia 
CCOV 
(ppm) 
RH 
I 
(W/m2) 
V 
(mL) 
m cat 
(mg) 
Conversión 
a las 5h 
Acetaldehído Este trabajo 200 60% 735 523 9.3 100% 
2-propanol 
Irie 2008 [204] 
300 0% 10 500 300 
2% 
Irie 2009 [207] 2% 
Nogawa 2012 [209] 700 0% - 500 40 38% * 
 
Tabla 4-10 – Comparativa de los resultados en experimento fotocatalítico discontinuo en fase gas bajo luz 
visible de Fe/P25 frente a catalizadores Fe/TiO2 de la literatura (* indica degradación incompleta a acetona). 
COV Referencia 
CCOV 
(ppm) 
RH 
I 
(W/m2) 
V 
(mL) 
m cat 
(mg) 
Conversión 
a las 5h 
Acetaldehído 
Este trabajo 200 60% 735 523 11.3 100% 
Nishikawa 2012 
[210] 
100 0.2% 200 260 150 19% 
2-propanol Yu 2010 [206] 300 0% 10 500 300 64% * 
 
Como se puede ver en la Tabla 4-9, los experimentos reportados para Cu/TiO2 
consisten en la degradación de 2-propanol, que a tiempos cortos e irradiancias bajas 
como las mostradas ocurre de forma incompleta dando lugar a acetona, que es un 
intermedio bastante estable. Para tiempos considerablemente más largos (100h), la 
acetona se degrada eventualmente a CO2, pero la velocidad de conversión es muy 
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baja. Para Fe/TiO2 (Tabla 4-10) encontramos también ensayos fotocatalíticos de 
degradación de 2-propanol, con similar resultado, y de degradación de acetaldehído. 
La conversión obtenida por los autores de dicho ensayo[210] es una quinta parte de la 
lograda con nuestro catalizador, para unas condiciones de experimento relativamente 
similares en cuanto a concentración del COV y volumen de reactor, que se encuentran 
dentro del mismo orden de magnitud. Como diferencias, la masa de catalizador usada 
en dicho artículo es 10 veces mayor, la cantidad de agua en la corriente gaseosa es 
mínima, y la irradiancia es 4 veces menor a la de nuestro experimento, siendo estos 
dos últimos factores probablemente los elementos clave que justifican la diferencia de 
conversiones. En ausencia de agua el catalizador depende en mayor medida de la 
oxidación directa con los huecos, y la menor irradiancia limita la cantidad de 
portadores de carga fotogenerados y por tanto la actividad. 
En la literatura, además, se ha reportado la alta estabilidad de los catalizadores 
Cu/TiO2, demostrando ser capaces de funcionar con una actividad fotocatalítica 
estable durante al menos 1200h, además de haberse comprobado que el catalizador 
no sufre cambios durante ni tras la reacción en fase gas de descomposición de 2-
propanol bajo luz visible[207]. En nuestros experimentos, los catalizadores fueron 
evaluados en experimento continuo durante 12h sin observar ninguna tendencia a la 
desactivación, aunque ensayos fotocatalíticos a tiempos considerablemente mayores 
serían necesarios para confirmar su estabilidad. 
En resumen, la modificación de TiO2 con clústeres de óxidos metálicos actuando 
como co-catalizadores, sean de Cu o de Fe, es un método muy efectivo para lograr la 
absorción visible del catalizador y la consiguiente actividad fotocatalítica bajo luz 
blanca. Los catalizadores así preparados presentan una actividad muy elevada, siendo 
el Cu el metal cuyos óxidos parecen producir una mejora más marcada si tenemos en 
cuenta las dos modalidades de irradiación, visible y solar (UV+Vis). 
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4.3. SrTiO3 dopado con metales 
4.3.1. Introducción: Metales como dopantes para SrTiO3 
Se han reportado múltiples metales que, como dopantes sustituyentes en la 
estructura del titanato, son capaces de extender la absorción de luz del SrTiO3 al rango 
visible y mejorar de esta forma su actividad fotocatalítica. En el SrTiO3 la sustitución 
puede producirse en los sitios A y B, con distinto entorno local de red, y el sitio donde 
se introduzca el catión dopante tendrá influencia en la actividad fotocatalítica[73]. Ya 
que el elemento del sitio B determina gran parte de la capacidad de absorción lumínica 
y propiedades oxidativas del material[107], es de esperar que el dopaje en la posición B 
sea más favorable para lograr la absorción visible de SrTiO3 que el dopaje en el sitio A. 
Sin embargo, hay que tener en cuenta otros factores, como los estados de valencia del 
dopante, pudiendo ser más favorable el dopaje en el sitio A para ciertos elementos[101]. 
Como sustituyentes de Ti en el sitio B de la perovskita se suelen emplear metales de 
transición, como por ejemplo Cr[101,103,109,153,156,162,174], Mn[148], Fe[161], Co[99], Y[99], 
Ru[148,157], Rh[148,155,157] e Ir[148,157] entre otros. Casi todos ellos presentan uno de los 
problemas habituales asociados al dopaje con metales, que es la introducción de 
niveles electrónicos profundos por debajo de la banda de conducción que actúan como 
centros de recombinación reduciendo la eficacia del proceso fotocatalítico. Se han 
realizado muchos estudios por métodos ab initio sobre el efecto en las propiedades del 
SrTiO3 de otros metales de transición que aún no han sido investigados 
experimentalmente como dopantes en tanta profundidad y que podrían tener 
potencial para la aplicación en fotocatálisis[108,183,218]. De entre los metales de 
transición contemplados en estudios teóricos buscando catalizadores prometedores, 
V, Nb y Ta son de los más prominentes[105,108,183,218,219]. El niobio es un elemento que 
puede sustituir al Ti4+ (ri = 0.60 Å en coordinación VI
[200]) debido a su similar tamaño 
(Nb5+ ri = 0.64 Å y Nb
4+ ri = 0.68 Å en coordinación VI
[200]), lo que respaldan los cálculos 
teóricos de estabilidad y entalpías de formación[183,219]. Los átomos de Nb introducen 
niveles parcialmente ocupados en la banda de conducción del sistema cristalino, 
desplazando el nivel de Fermi del SrTiO3 dopado con Nb a la parte inferior de dicha 
banda, por lo que el sistema es un semiconductor de tipo n[108,183,218,219] habiendo 
sufrido una transición aislante-a-metal[219,220]. De acuerdo a un estudio teórico de las 
propiedades ópticas del Nb-SrTiO3, el dopante es capaz de provocar una reducción del 
band-gap permitiendo al SrTiO3 absorber luz en el rango visible convirtiéndolo en un 
buen candidato a material fotocatalítico, si se utiliza una cantidad óptima de Nb de en 
torno a un 1% atómico[183]. El dopaje con Nb y la transición aislante-a-metal asociada 
provocan un incremento en la reactividad química de la superficie del Nb-SrTiO3
[220], lo 
cual también es positivo para la fotocatálisis. Sin embargo, otros autores indican que 
no es de esperar una mejora de la actividad con luz visible al dopar SrTiO3 con Nb, pues 
los niveles Nb 4d se introducen dentro de la banda de conducción en lugar de en el 
gap[105,108,218]. 
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Como sustituyentes de Sr en el sitio A de la perovskita, el uso de lantánidos para 
mejorar la actividad fotocatalítica del SrTiO3 es una aproximación relativamente 
reciente que ha generado bastante interés, y ya se dispone de múltiples estudios 
teóricos del efecto de estos dopantes[104,106,221,222]. Al utilizar iones Ln3+ grandes (radios 
iónicos de 1.36 a 1.24 Å, de La3+ a Sm3+ en coordinación XII[200]), estos se introducen en 
el sitio A sustituyendo al Sr2+ (ri = 1.44 Å
[200]) por la similaridad de tamaños[221,222]. En 
condiciones oxidantes, la carga positiva extra de los iones Ln3+ se compensa con 
vacantes de Sr[82,221]. En condiciones reductoras, en cambio, la compensación podría 
darse mediante reducción de algunos Ti4+ a Ti3+, aunque este método de 
compensación es menos favorable energéticamente[221]. Al igual que el Sr2+ al que 
sustituyen, algunos iones como La3+ tienen poco efecto en la estructura electrónica 
pues los estados electrónicos de La no se encuentran cerca del VBM ni del CBM sino 
dentro de las bandas[106], aunque sí provocan un desplazamiento del nivel de Fermi 
hacia la banda de conducción transformando el material en un semiconductor 
degenerado tipo n por los electrones adicionales que poseen e introducen en la banda 
de conducción[105,106]. Otros lantánidos, en cambio, además de elevar el nivel de Fermi 
son capaces de conseguir una reducción del band-gap mediante la introducción de 
niveles electrónicos cercanos al CBM, como es el caso del Ce, que sufre una hibridación 
de su orbital Ce 4f con el Ti 3d[106,222]. Estos estados electrónicos de los lantánidos 
creados dentro o cerca de la banda de conducción, no obstante, son estados ocupados 
(de ahí el desplazamiento del nivel de Fermi) por lo que pueden incrementar la 
recombinación y suprimir la actividad fotocatalítica[106]. 
Tanto Nb, como sustituyente en el sitio B del SrTiO3, como Ce, en el sitio A, parecen 
dopantes prometedores para obtener una mejora de la absorción visible y la actividad 
fotocatalítica de SrTiO3, aunque hay debate en la bibliografía sobre el uso general de 
metales como dopantes individuales. 
En cuanto a la degradación fotocatalítica de COVs en fase gas con SrTiO3 hay muy 
poca información en la literatura, pues sólo hemos encontrado un estudio de 
degradación de tolueno bajo luz UV usando SrTiO3 hidroxilado
[166], y varios estudios de 
degradación de 2-propanol comparando la actividad bajo luz UV o luz solar frente a luz 
blanca con los respectivos titanatos dopados: Y-SrTiO3
[99]; Cr-SrTiO3
[153]; La,N-
SrTiO3
[223]. No parece haberse investigado todavía el uso de Nb o Ce como dopantes 
del SrTiO3 para la degradación de COVs, sólo sus propiedades a nivel teórico
[104–
106,108,183,218,219,221,222], por lo que nuestros experimentos son los primeros en 
proporcionar información experimental sobre estos dopantes. 
4.3.2. Procedimiento experimental: Dopaje simple del SrTiO3 
La forma más habitual de dopar el SrTiO3 con elementos metálicos como 
sustituyentes de la red es añadir el precursor adecuado al gel de la síntesis solvotermal 
en el propio procedimiento de síntesis[82,101,109,155,156,160–162,224]. Por lo tanto, para el 
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dopaje con metales del SrTiO3 en la síntesis solvotermal sólo debemos tener la 
precaución de que el precursor del dopante sea soluble en los disolventes utilizados. 
 Reactivos 
El isopropóxido de titanio (TTIP, Ti[OCH(CH3)2]4, 97% pureza), nitrato de estroncio 
(II) hexahidratado (Sr(NO3)2·6H2O, 99%), hidróxido de sodio (NaOH, 98%), nitrato de 
cerio (III) hexahidratado (Ce(NO3)3·6H2O, 99%) y cloruro de niobio (V) (NbCl5, 99%) se 
obtuvieron de Sigma-Aldrich. El etilenglicol (EG, HOCH2CH2OH, 99%) se obtuvo de 
Fisher Scientific. 
 Dopaje con Niobio y Cerio en síntesis solvotermal asistida por microondas 
Se siguió el procedimiento de síntesis solvotermal asistida por microondas de SrTiO3 
con calcinación a 350 ºC detallado en el Capítulo 3 sección 3.2.3, indicado como ST-
MW, con la adición del precursor de Nb o Ce en las disoluciones iniciales. En la Tabla 
4-11 se muestran las cantidades de precursor utilizadas y los porcentajes atómicos y en 
peso teóricos obtenidos con estas cantidades. Para asegurar la introducción del 
elemento dopante, se redujeron estequiométricamente en un 5% los moles de 
precursor del elemento sustituido, según el dopante. El nitrato de cerio es un 
compuesto muy soluble, pero el cloruro de niobio es un compuesto poco soluble que 
además libera vapores de HCl, por lo que es necesario utilizarlo con precaución y dejar 
un tiempo suficiente de agitación para su correcta disolución.  
Tabla 4-11 – Cantidades de precursor utilizadas para el dopaje de SrTiO3. El ratio atómico D/M representa la 
relación entre el dopante (D = Nb o Ce) y el metal no sustituido de la red (M = Sr, para Nb; M = Ti, para Ce). 
Catalizador 
deseado 
Ratio 
D/M 
Precursor del 
dopante 
mg de 
precursor 
% atómico de 
dopante 
% en peso de 
dopante 
SrNb0.05Ti0.95O3 0.05 NbCl5 147.0 1.00 2.50 
Ce0.05Sr0.95TiO3 0.05 Ce(NO3)3·6H2O 236.0 1.00 3.76 
 
4.3.3. Resultados y discusión 
4.3.3.1. Caracterización del SrTiO3 dopado con metales 
En la Tabla 4-12 se muestran los resultados de caracterización del SrTiO3 (ST-MW) 
sin dopar y dopado con un 1% atómico teórico de Nb o de Ce. 
Tabla 4-12 – Resultados de caracterización del SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). 
 
UV-Vis XRD Adsorción de N2 
Catalizador 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Parámetro de 
celda a (Å) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
SrTiO3 (ST-MW) 3.29 12 3.913 84 
SrNb0.05Ti0.95O3 (ST-MW) 3.22 13 3.902 91 
Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) 2.80 14 3.911 87 
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En los análisis de XRD (Figura 4-24) de los titanatos dopados, los picos de mayor 
intensidad corresponden a la estructura del SrTiO3. Además, se observa la presencia 
de otra fase cristalina, el SrCO3, con señales de mayor intensidad que en el espectro de 
SrTiO3 sin dopar, reflejando que el contaminante se encuentra en mayor 
concentración. La formación de mayor cantidad de SrCO3 durante la síntesis del 
titanato dopado con Nb se debe a una reducción del pH final de la disolución por la 
introducción del precursor dopante. El NbCl5, al contener HCl, redujo el pH 8 inicial del 
gel de SrTiO3 a pH 5 para el SrNb0.05Ti0.95O3. Esto causó que el gel se encontrara todavía 
más lejos de la zona de alta estabilidad y pureza indicada en los diagramas de 
estabilidad de Lencka et al.[169], que recomendaban pH superiores a 8. Para 
Ce0.05Sr0.95TiO3, sin embargo, también se observó una mayor presencia de SrCO3, pese 
a haber mantenido su gel un valor de pH 8. La única explicación para esta diferencia 
sería que este catalizador tuvo un tiempo de contacto más largo con aire antes de la 
síntesis solvotermal, capturando más CO2.  
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Figura 4-24 – Difractogramas de rayos X de SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). En la ampliación 
se muestra el desplazamiento de la reflexión principal tras el dopaje. 
De acuerdo al factor de tolerancia de Goldschmidt[16,96], que mide la desviación de 
una perovskita respecto a la estructura de perovskita ideal, no se esperaba ninguna 
distorsión significativa de la estructura cúbica del titanato de estroncio al introducir los 
dopantes en las cantidades utilizadas, lo cual concuerda con los ligeros 
desplazamientos observados para la reflexión principal de la estructura cristalina en los 
difractogramas (ver ampliación en la Figura 4-24) y con los valores de parámetros de 
celda (ver Tabla 4-12), que coinciden con lo reportado en bibliografía[108,183]. El 
catalizador dopado con Nb presenta una ligera contracción de la red, en lugar de un 
aumento del volumen de celdilla que hubiera sido lo esperado al tener Nb un tamaño 
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superior al del Ti que sustituye (Nb5+ ri = 0.64 Å frente a ri = 0.60 Å de Ti
4+ [200]). La 
contracción observada podría deberse, por lo tanto, a la ocurrencia de vacantes de Ti o 
Sr para compensar el exceso de carga del Nb. El dopaje tampoco parece haber 
afectado a la cristalinidad del titanato sintetizado, presentando tanto SrNb0.05Ti0.95O3 
como Ce0.05Sr0.95TiO3 tamaños de cristalita muy similares a los de SrTiO3 sin dopar. 
Al igual que el SrTiO3 (ST-MW), los catalizadores dopados con Nb y con Ce muestran 
una isoterma de adsorción de tipo II (ver Figura 4-25), típica de materiales no porosos. 
La histéresis observada se debe a las nanopartículas planas de SrTiO3 formando 
espacios inter-partícula en forma de ranura[178]. Al no haber afectado al tamaño de 
cristalita, el dopaje no afecta significativamente a la capacidad de adsorción del 
catalizador, como muestran los valores de área superficial muy similares al del SrTiO3, 
pero sí que se observa un aumento del espaciado entre partículas para el 
SrNb0.05Ti0.95O3, probablemente debido a un empaquetado menos compacto de las 
NPs, aunque esto último no pudo verificarse con las imágenes de TEM. 
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Figura 4-25 – Isotermas de adsorción de N2 para SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). Las líneas 
continuas son las ramas de absorción y las discontinuas las de desorción. 
En las imágenes obtenidas por microscopía electrónica de transmisión (Figura 4-26) 
pudimos observar cómo tanto SrNb0.05Ti0.95O3 como Ce0.05Sr0.95TiO3 presentaban la 
misma morfología de nanocopos, agrupados formando “erizos”, que se había obtenido 
para el titanato sin dopar. Tampoco parecía haber una diferencia significativa en los 
tamaños de los nanocopos, que era difícil de cuantificar, lo cual es coherente con que 
los distintos catalizadores presentaran áreas superficiales similares, siendo los 
tamaños de cristalita también muy similares. 
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Figura 4-26 – Imágenes de TEM del SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). 
Los resultados de los análisis de XPS se muestran en la Tabla 4-13 y los espectros en 
la Figura 4-27. De las relaciones atómicas mostradas en dicha tabla pudimos observar 
que nuestros titanatos no respetaban la estequiometría esperada, al menos en su 
superficie, siendo las relaciones Sr/Ti de 0.7 en vez de 1, y teniendo valores muy 
distintos las relaciones O/Sr y O/Ti entre sí. De esto se deduce que todos nuestros 
fotocatalizadores tenían superficies con defecto de Sr, lo cual podría ser plausible si en 
la superficie se concentran terminaciones de Ti para poder formar grupos hidroxilo. Las 
variaciones de estos valores entre los distintos catalizadores parecen razonables. La 
relación atómica Nb/Sr (0.06) es muy similar a la teórica (0.05), obteniendo un 
contenido superficial de Nb del 0.43%. La relación Ce/Ti, sin embargo, es mucho mayor 
de lo esperado (0.23) para las cantidades de precursor utilizadas cuya relación teórica 
era de 0.05, y el contenido superficial de Ce es del 3.08%, lo que parece indicar que el 
Ce no se introdujo correctamente en la red, sino que quedó dopado en la superficie. 
Tabla 4-13 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). 
 
Energía de enlace (eV) Relaciones atómicas 
 
% atómico 
Sr/Ti O/Sr O/Ti 
M/A 
o 
M/B Catalizador Sr 3d Ti 2p O 1s C 1s Nb 3d Ce 3d 
SrTiO3  
(ST-MW) 
133.1 458.5 529.7 285.0 
  
0.68 4.71 3.22 
 10.56% 15.45% 49.70% 24.29% 
SrNb0.05Ti0.95O3 
(ST-MW) 
133.2 458.6 529.9 285.0 207.1 
 
0.61 5.19 3.16 0.06 
7.56% 12.44% 39.27% 40.30% 0.43% 
Ce0.05Sr0.95TiO3 
(ST-MW) 
132.9 458.3 529.5 285.0 
 
885.6 
0.71 5.46 3.88 0.23 
9.54% 13.43% 52.05% 21.90% 3.08% 
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Figura 4-27 – Espectros de XPS de SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). 
Las dos señales observadas en la región de Ti 2p (Figura 4-27 A) a 458.5 eV (2p3/2) y 
464.3 eV (2p1/2) son indicativas de la presencia de iones Ti
4+ en una red de óxido como 
la de SrTiO3
[81,99,152,225], y no se observan señales relacionadas con la presencia de Ti3+, 
presente en ocasiones como defecto cuando hay vacantes de otros elementos o es 
necesaria la compensación de cargas.  
La forma y posición de las señales de la región Sr 3d (Figura 4-27 B), 133.1 eV (3d5/2) 
y 134.8 eV (3d3/2), es consistente con la presencia de Sr
2+ y la formación del titanato de 
estroncio[81,99,152,225]. Las señales del Sr2+ asociado al SrCO3 suelen encontrarse en 
valores de energía de 132.7 y 134.4 eV[226], y dado el poco porcentaje de carbonato en 
las muestras de titanato y lo ancho de las señales de Sr 3d observadas, estos picos 
podrían quedar enmascarados en los de Sr2+ del titanato. 
La señal principal observada a energías de enlace de 529.7 eV en la región de O 1s 
(Figura 4-27 C) se corresponde bien con los valores reportados en bibliografía para 
SrTiO3
[99,152,225]. Un componente minoritario de la señal en torno a 531-532 eV podría 
asignarse a la carbonatación parcial de la superficie del titanato[99,162,226], o bien a los 
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grupos hidroxilo superficiales del catalizador o al agua adsorbida sobre este[81,152,162,166] 
según distintos autores. En nuestro caso esta contribución a la señal se observa a 531.5 
eV y su intensidad es relativamente alta, incluso para el SrTiO3 sin dopar que tenía la 
menor cantidad de carbonatos a juzgar por la intensidad de los picos de XRD, lo que 
nos lleva a asignar esta contribución a los grupos hidroxilo superficiales del catalizador.  
Según algunos autores para sustituciones de los iones Sr2+ se espera mayor 
desplazamiento del pico de Sr 3d que del Ti 2p, mientras que para sustituciones del Ti4+ 
se espera lo contrario[156]. No es esto lo observado en nuestros catalizadores, pues en 
el caso de SrNb0.05Ti0.95O3 observamos un muy ligero desplazamiento (0.1 eV) de las 
señales de Ti 2p, Sr 3d y O 1s a mayores energías de enlace pero de la misma magnitud 
para todas ellas, lo cual coincide con lo indicado por otros autores que no encontraron 
diferencias significativas en los espectros de SrTiO3 tras el dopaje con Nb
[227]. Algo 
similar ocurre en el caso del Ce0.05Sr0.95TiO3, para el que observamos un leve 
desplazamiento (0.15 eV) de las señales de Ti 2p, Sr 3d y O 1s, de nuevo de la misma 
magnitud para todas ellas aunque en este caso a menores energías de enlace. Estos 
cambios tan pequeños observados en las energías de enlace son coherentes con los 
resultados de XRD mostrados previamente y la escasa distorsión de la red producida 
por nuestros dopantes. 
En la región de energías correspondiente a C 1s (Figura 4-27 D) encontramos 
además de la señal intensa a 285.0 eV del carbono adventicio, una señal muy débil y 
ancha en torno a 289.4 eV para SrTiO3 y SrNb0.05Ti0.95O3, aunque parece que no para 
Ce0.05Sr0.95TiO3. Esta señal corresponde al carbonato de la fase SrCO3, pues las señales 
asociadas a este grupo funcional pueden aparecer en torno a 288.8-289.5 eV[99,226]. La 
presencia de esta señal es coherente con los resultados de XRD, aunque dada la 
intensidad de los picos de SrCO3 en los análisis de difracción, habría sido de esperar 
una señal más marcada que la de SrTiO3 (ST-MW) en ambos titanatos dopados. 
Para SrNb0.05Ti0.95O3, observamos las señales de Nb 3d (Figura 4-27 E) a energías de 
enlace de 207.1 eV (3d5/2) y 209.8 eV (3d3/2), que corresponderían a Nb con valencia 
5[227], el estado de oxidación más estable del Nb[108]. Podría haberse dado una 
sustitución del ion Ti4+ por Nb4+ que al tener la misma valencia no provocaría un 
desequilibrio de cargas, pero el Nb4+ es poco estable y además, si tenemos en cuenta 
los radios iónicos de Nb5+, Nb4+ y Ti4+ (0.64, 0.68 y 0.60 Å, respectivamente[200]), el 
catión Nb5+ puede sustituir al titanio con mayor facilidad que el Nb4+, que generaría 
mayores distorsiones en la red[227]. Los parámetros de celda del SrNb0.05Ti0.95O3 
obtenidos de los análisis de XRD refuerzan la hipótesis de Nb como Nb5+.  
En la Figura 4-27 F se muestra la región correspondiente a la señal de Ce 3d del 
espectro fotoelectrónico de Ce0.05Sr0.95TiO3. Las señales observadas son dos dobletes, 
el primero con picos en 882.3 y 885.7 eV (3d5/2) y el segundo con picos en 899.0 y 
903.9 eV (3d3/2). Esta distribución de la señal en forma de dos dobletes con picos de 
intensidad similar en cada doblete es característica del Ce en estado de oxidación 
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III[181]. La posición de la primera de estas señales está un poco desplazada respecto a lo 
indicado en bibliografía (822 eV observados frente a los 820 eV tabulados[181]) pero 
el resto de las señales coinciden con lo esperado para el Ce3+. Podemos descartar 
además la presencia de Ce4+, el otro estado de oxidación estable del Ce, pues su señal 
característica en la región de Ce 3d son dos tripletes con el primer y último pico de 
cada triplete presentando intensidades altas y el pico intermedio teniendo intensidad 
media o baja[181], lo cual no se corresponde con el espectro fotoelectrónico observado.  
En el espectro de absorción UV-Vis de SrNb0.05Ti0.95O3 (Figura 4-28) puede 
observarse un claro desplazamiento del límite de absorción correspondiente a la 
transferencia de carga hacia los 400 nm, debido a una reducción del band-gap de 3.29 
a 3.22 eV. Dicho band-gap, no obstante, sigue sin permitir la absorción de luz visible. 
Este catalizador también presenta una mayor absorción en el rango de 400-600 nm en 
comparación con el SrTiO3, un efecto no esperado del dopaje con Nb que creemos 
puede deberse a los carbonatos presentes en la superficie. La presencia de Ce en la red 
del SrTiO3, en cambio, no provocó un desplazamiento del límite de absorción, sino un 
significativo aumento de la absorción de luz visible mediante la aparición de un 
hombro de absorción en el rango de 400 a 600 nm, indicando por tanto la introducción 
de niveles discretos de los dopantes en el band-gap. Debido a este hombro de 
absorción, el Ce0.05Sr0.95TiO3 tiene un band-gap aparente de 2.80 eV, por lo que sería 
capaz de captar eficientemente luz del rango visible. 
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Figura 4-28 – Espectros de absorción UV-Vis de SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). 
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4.3.3.2. Ensayos fotocatalíticos con SrTiO3 dopado con Nb y Ce 
Los catalizadores SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) se depositaron 
sobre membranas de PVDF por filtración y las cargas y espesores obtenidos se 
muestran en la Tabla 4-14.  
Tabla 4-14 – Cargas de catalizador y espesores de capa de las deposiciones de titanatos realizadas por 
filtración sobre membranas de PVDF. 
Catalizador Deposición 
Carga 
(mg) 
Espesor 
(m) 
SrTiO3 (ST-MW) 
Filtración 
(12 mg) 
11.4 7.0 ± 0.9 
SrNb0.05Ti0.95O3 (ST-MW) 11.8 9.5 ± 1.2 
Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) 11.7 11.0 ± 1.8 
 
Para los tres catalizadores se lograron cargas superiores a 11 mg, y el aspecto de las 
deposiciones (Imágenes de SEM en la Figura 4-29) era muy homogéneo, obteniéndose 
capas del titanato depositado con un espesor de entre 7 y 11 m que se mantenía 
relativamente constante a lo largo de toda la superficie. Se observó la presencia de 
aglomerados sobre la superficie de la torta, aunque de tamaño inferior a 5 m y sin 
afectar a la calidad de la deposición, a diferencia de lo observado para algunos 
catalizadores de TiO2 y P25 mostrados previamente. Al igual que para SrTiO3, no se 
observaron grietas en las tortas de los titanatos dopados, pese al aumento del espesor 
de capa. 
 
Figura 4-29 – Imágenes de SEM de los recubrimientos de SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) 
depositados por filtración sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de la torta de catalizador. 
Los experimentos de degradación en experimento discontinuo bajo luz visible se 
muestran en la Figura 4-30. Como se puede observar, la mayor velocidad de 
degradación de acetaldehído la proporciona el propio SrTiO3 (ST-MW), que alcanza un 
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50% de conversión de acetaldehído tras 20h de reacción, mientras que SrNb0.05Ti0.95O3 
alcanza un 44% y Ce0.05Sr0.95TiO3 apenas un 36% para el mismo tiempo de irradiación. 
Pese a haberse reducido ligeramente el band-gap de SrNb0.05Ti0.95O3 y presentar el 
Ce0.05Sr0.95TiO3 una considerable absorción visible, no hay actividad fotocatalítica con 
luz blanca, pues la lenta degradación observada para SrTiO3 era debida al efecto 
fototérmico y tras el dopaje, la velocidad de degradación es incluso menor. Dado que 
las temperaturas en los 3 catalizadores fueron similares (ver Tabla 4-15), el dopaje con 
Nb y Ce debió provocar algún cambio superficial en el catalizador que actuara en 
detrimento de la degradación. En el caso del Ce, de acuerdo a la caracterización, este 
se encuentra en la superficie pudiendo causar un efecto pantalla, pero no da lugar a 
ningún efecto beneficioso como en el caso de Nd, Cu o Fe en las modificaciones del 
TiO2. Su absorción visible no da lugar a actividad fotocatalítica puesto que no está 
integrado en la estructura electrónica del TiO2, y consiste en transiciones de electrones 
internas del óxido de Ce.  
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Figura 4-30 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 
nm, I= 735 W/m
2
) utilizando SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) como catalizadores. 
 
Tabla 4-15 – Temperaturas obtenidas de los experimentos fotocatalíticos de SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y 
Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW). 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
SrTiO3 (ST-MW) 50 55 
SrNb0.05Ti0.95O3 (ST-MW) 40 50 
Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) 44 55 
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En los experimentos en continuo bajo luz solar (Figura 4-31) observamos también 
una actividad limitada, siendo el SrTiO3 el catalizador con mayor actividad 
fotocatalítica en presencia de luz UV durante el comienzo del experimento aunque 
finalmente se estabiliza en valores de conversión de acetaldehído de en torno al 4%, 
que también es el valor final al que se estabilizó el SrNb0.05Ti0.95O3. Ce0.05Sr0.95TiO3 
presentó una actividad fotocatalítica casi nula en estas condiciones de reacción. El 
descenso en actividad de estos catalizadores en presencia de luz UV podemos 
atribuirlo al aumento en la recombinación producido por los estados electrónicos de 
los metales dopantes, de los que los electrones excitados no pueden escapar ni ser 
capturados por otras especies, dificultando el proceso fotocatalítico. 
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Figura 4-31 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz solar (UV + visible, I= 
1050 W/m
2
) utilizando SrTiO3, SrNb0.05Ti0.95O3 y Ce0.05Sr0.95TiO3 (ST-MW) como catalizadores. WHSV = 250 L/g·h.  
En base a la limitada actividad fotocatalítica observada tanto para SrTiO3 como para 
los titanatos dopados con Nb y Ce, llegamos a la conclusión de que los titanatos, o al 
menos los titanatos de estroncio, no son materiales útiles para la degradación 
fotocatalítica de COVs, aunque tengan su aplicación en otros campos de la 
fotocatálisis. Como hemos indicado previamente en el Capítulo 1 sección 1.5.1, el uso 
combinado de varios dopantes o co-dopaje, podría facilitar la pasivación de los 
defectos generados en el dopaje simple, o minimizar la recombinación. No obstante, 
en el caso del SrTiO3 la introducción de un dopante como el N disminuirá el poder 
oxidativo de los huecos generados en el catalizador, que ya es bastante limitado para 
la producción de radicales hidroxilo como hemos podido observar en los resultados 
experimentales. Por todo ello, la actividad fotocatalítica que se obtendría con el uso de 
co-dopantes no esperamos que sea superior ni próxima a la actividad presentada por 
TiO2 y sus catalizadores derivados. 
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4.4. Conclusiones de las modificaciones con metales y óxidos 
metálicos 
 El dopaje de TiO2 con Nd, que resulta en una modificación superficial en forma 
de pequeños clústeres Nd2O3, da lugar a un catalizador con mayor actividad 
fotocatalítica tanto bajo luz UV, al actuar los clústeres como trampas de 
electrones, como bajo luz blanca, por el incremento de temperatura 
favoreciendo la reacción fototérmica, aunque la mejora es limitada. 
 La deposición de óxidos de Cu sobre TiO2 permite obtener un fotocatalizador 
con actividad mejorada en el ultravioleta, por el aumento en la separación de 
cargas logrado por el Cu actuando como trampa de electrones y llevando a cabo 
reducciones de O2 adsorbido, así como una elevada actividad en el visible, por la 
absorción de luz provocada por transferencia directa de electrones al par redox 
Cu2+/Cu+. 
 La deposición de óxidos de Fe sobre TiO2 permite obtener un fotocatalizador 
con elevada actividad en el visible, por la absorción de luz en la transferencia 
directa de electrones al par Fe3+/Fe2+. La actividad en el ultravioleta, en cambio, 
es menor que para el catalizador sin modificar debido a la poca reactividad de 
los clústeres de Fe, que causan un aumento en la recombinación. 
 El uso de Nb y Ce como metales dopantes en la estructura de SrTiO3, pese a 
facilitar la absorción visible en el titanato dopado con Ce, no aporta actividad en 
el visible y es perjudicial para la actividad fototérmica del titanato. La actividad 
en presencia de luz UV también se ve reducida por un incremento del fenómeno 
de recombinación de pares electrón-hueco. 
 El SrTiO3 no es un catalizador adecuado para la oxidación fotocatalítica de 
COVs, y el dopaje con metales no es un procedimiento que mejore sus 
características respecto a esta aplicación. El dopaje con no-metales y gran parte 
de las estrategias de co-dopaje quedan descartadas por la propia estructura 
electrónica del catalizador, ya que no es deseable reducir aún más el poder 
reductor de sus huecos fotogenerados. 
 La modificación superficial de semiconductores con metales u óxidos metálicos 
que actúen como co-catalizadores es mucho más efectiva que el dopaje con 
metales. En el dopaje, se ha de seleccionar cuidadosamente el dopante para que 
los niveles introducidos permitan la absorción de luz visible y no actúen como 
centros de recombinación. En la modificación superficial, en cambio, muchos 
metales permiten reducir la recombinación simplemente retirando electrones de 
la banda de conducción. Si además el metal u óxido puede actuar como co-
catalizador, la actividad fotocatalítica se ve muy mejorada. 
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CAPÍTULO 5: TiO2 dopado con Nitrógeno 
5.1. Introducción: Dopaje de TiO2 con no-metales, N-TiO2 
Uno de los primeros ejemplos de TiO2 presentando absorción visible por el dopaje 
con no-metales fue reportado por Sato y colaboradores en 1986, con un proceso de 
nitrificación del TiO2 cuya absorción mejorada se atribuyó a especies NOx
[228]. En el año 
2001, Asahi y colaboradores calcularon mediante densidad de estados (DOS) los 
efectos del dopaje con C, N, P y S en la red de TiO2 anatasa, sustituyendo al O
[80]. 
Encontraron que los estados 2p del N (N3-, ri = 1.46 Å, coord. IV)
[200] podían hibridarse 
con los estados 2p del O (O2-, ri = 1.36 Å, coord. III)
[200], dando lugar a una banda de 
valencia con un límite de banda desplazado a menores potenciales de reducción, 
reduciendo así el band-gap del TiO2. Con S ocurría una reducción del band-gap similar, 
pero al ser el radio iónico del S mucho mayor (S2-, ri = 1.84 Å, coord. VI)
[200], la energía 
de formación es mucho mayor para la sustitución con S que para la sustitución con N, 
lo que hace difícil su introducción en la red. C y P introducían niveles electrónicos en el 
band-gap tan profundos que las cargas fotogeneradas no podían ser fácilmente 
transferidas a la superficie del catalizador antes de sufrir recombinación, por lo que 
son dopantes mucho menos efectivos[23,59,80]. En base a esta información, los esfuerzos 
de muchos investigadores se centraron en la utilización del N como dopante, aunque 
también se han investigado otros no-metales, principalmente C[229–231] y S[230,232,233]. 
Estudios posteriores confirmaron la capacidad de absorción de luz visible así como 
la actividad fotocatalítica en ausencia de luz UV de los catalizadores N-TiO2. No 
obstante, ha habido un amplio debate respecto a cómo el dopaje con N logra dicha 
absorción y actividad, y desacuerdos en las conclusiones extraídas de los 
resultados[234]. Uno de los puntos de debate concierne a la estructura electrónica del 
material dopado y al cambio en el band-gap. Algunos estudios se posicionaron 
inicialmente a favor de que el dopaje con N desplazaba el límite de la banda de 
valencia[232,235] como indicó Asahi, mientras otros autores argumentaban que la 
introducción del N generaba estados N 2p aislados sobre la banda de valencia[59,236–240], 
lo que se llegó a determinar experimentalmente mediante rendimientos cuánticos[236] 
y también mediante cálculos de DFT[237–239]. Una tercera teoría sugería que la 
absorción visible del N-TiO2 provenía de las vacantes de oxígeno generadas al dopar 
con N, y no de los estados del N en sí[241,242]. Como se calculó un tiempo después, el 
dopaje con N reduce la energía de formación de las vacantes de O de 4.2 a 0.6 eV, 
haciendo muy probable la generación de defectos de O durante el dopaje con 
N[234,237,243], pero dichos defectos no son los principales responsables de la absorción 
visible sino que es el N, como terminaron de confirmar estudios experimentales y 
teóricos posteriores[59,234,240,243]. La cantidad de dopante introducida parece ser un 
factor clave que causaría una transición desde la existencia de niveles discretos de N 
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hacia una hibridación de los mismos con la banda de valencia[236,239,244], lo que 
permitiría explicar tanto las diferencias en algunos estudios teóricos como muchos de 
los resultados experimentales.  
Está ya fuera de debate que el dopaje con no-metales produce defectos en el óxido 
semiconductor, como las vacantes de oxígeno, debido a la compensación de cargas, y 
estos defectos se crean en mayor cantidad cuanto más dopante se 
introduzca[59,236,240,243–245]. Estas vacantes de O actúan como centros de recombinación 
lo que lleva a un descenso de la actividad fotocatalítica e implica la existencia de una 
cantidad óptima de dopante para la mayor absorción visible manteniendo una buena 
actividad[59,236,239,245]. D’Arienzo et al. calcularon que, pese a tener el N-TiO2 irradiado 
con luz solar 4 veces más fotones disponibles que el TiO2 sin dopar, este excedente no 
llegaba a compensar la pérdida de cargas por recombinación inducida por el 
dopante[246]. De estos estudios se puede deducir que el dopaje con N permite obtener 
actividad fotocatalítica bajo luz blanca por la mejorada absorción de luz visible, aunque 
a costa de la efectividad del catalizador bajo luz solar o UV, por la generación de 
defectos indeseados. En la Figura 5-1 se esquematizan los procesos más relevantes 
que tienen lugar en el N-TiO2. 
 
Figura 5-1 – Diagrama del proceso de activación y fotodegradación de COVs en un catalizador N-TiO2. 
Otro punto importante del debate concierne a la naturaleza química y localización 
en el sólido del N dopante. Existen diversas especies de N que podrían introducirse en 
la red y cuyo comportamiento puede ser muy distinto afectando a las propiedades del 
material[234,244]. Pueden introducirse aniones N3- tanto en posiciones sustitutivas como 
intersticiales, en adelante (N)O y (N)i, pero también algunos óxidos como (NO)O, (NO2)O 
y (NO)i. De acuerdo a los cálculos de DOS (N)O introduciría niveles electrónicos N 2p 
muy cercanos al VBM que podrían interactuar con los niveles O 2p desplazando dicho 
VBM si se introduce una elevada cantidad del dopante[23,234,237]. (N)i también 
interactúa con el O de la red, pero genera niveles discretos más alejados del 
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VBM[23,234,237]. Las especies NOx también introducirían niveles discretos en el band-
gap[23,244]. Todas estas especies, en teoría, serían capaces de incrementar la absorción 
visible, aunque su actividad fotocatalítica no se puede evaluar mediante estos 
cálculos[23,247]. Algunos autores defienden que la actividad fotocatalítica en el visible 
proviene exclusivamente de la especie (N)O
[80,236], pero las especies intersticiales 
también parecen tener un papel fotocatalítico[248,249]. 
5.1.1. Métodos de síntesis de N-TiO2 
Uno de los posibles orígenes de las discrepancias observadas en la literatura son las 
distintas estrategias utilizadas para incorporar N al TiO2, que pueden dar lugar a 
materiales con propiedades diferentes[234,249]. Los métodos de preparación de N-TiO2 
se pueden clasificar como[23,59,250–252]:  
i) Técnicas de sputtering e implantación, entre las que se incluyen la implantación 
de iones, pulsed laser deposition (PLD) o physical vapor deposition (PVD)[80,252].  
ii) Métodos húmedos, que incluyen síntesis sol-gel[234,237,247,248,250,253–265] y síntesis 
solvotermal[246,249,266–271].  
iii) Tratamientos térmicos de TiO2 a altas temperaturas en atmósfera de 
NH3
[44,80,247,249,272–279,205,280,208,211,214–216,232,236].  
En este trabajo nos centraremos en las dos últimas categorías, por ser métodos 
relativamente económicos y sencillos, y porque la primera categoría es más adecuada 
para obtener películas finas en lugar de nanopartículas. 
Las generalidades de las síntesis sol-gel y solvotermales ya han sido tratadas en el 
Capítulo 3 sección 3.1.1. Brevemente, en estos métodos se hidroliza una solución de 
precursor de Ti, como por ejemplo TiCl4 o TTIP, añadiendo un precursor de N para la 
obtención de N-TiO2. El precursor de N puede ser muy variado, desde una solución de 
NH3 o sales de amonio
[234,237,260,263–265,269,270,241,246–248,253,256,257,259] a compuestos más 
complejos como urea[249,257,261,266–269], hidrazina[264,267], etilendiamina[271], trietilamina 
[255,257,261,262,264,267,269], etc. En las síntesis sol-gel se recoge el precipitado pasado un 
tiempo, y en las síntesis solvotermales se somete el gel formado por la mezcla a una 
reacción solvotermal a temperaturas de en torno a 80-150 ºC. Para ambos métodos de 
síntesis, el precipitado obtenido se suele calcinar para eliminar los restos orgánicos de 
disolventes o precursores, generalmente a 400 ºC[23,241,247,257,259,263,265,266]. Con 
calcinaciones a temperaturas mayores a 400 ºC los catalizadores habitualmente 
perdían las características obtenidas mediante el dopaje[246].  
El tratamiento térmico es una operación post-síntesis en la que el TiO2 se introduce 
en una atmósfera con N, generalmente de NH3, y se calienta a alta temperatura (>400 
ºC). Este procedimiento de dopaje con N se ha reportado tanto en atmósfera de NH3 
puro[205,208,275–277,279,280,211,214,216,232,236,249,272,274] como en mezclas NH3(67%)/Ar 
[80,215,247,273,278]. Con este proceso se introducen mayor cantidad de vacantes de oxígeno 
de las necesarias para la compensación de cargas, debido a que el NH3 se descompone 
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a temperaturas a partir de 550 ºC en N2 e H2, generando una atmósfera muy reductora. 
Así, al calentar en atmósfera de NH3, el N se introduce en el TiO2 y este se reduce al 
mismo tiempo[23]. Se utilizan habitualmente temperaturas en el rango de 400-650 ºC 
[80,205,272–274,276–280,208,211,214,216,232,236,247,249], siendo las temperaturas entre 550 y 600 ºC 
las que permiten obtener catalizadores más activos[80,236,278,280]. La cantidad de N 
dopado en el TiO2 se puede controlar variando la temperatura, aunque a mayor 
temperatura se genera mayor cantidad de vacantes de oxígeno[23]. A temperaturas 
superiores a los 400 ºC, además, pueden ocurrir transformaciones de fase anatasa a 
rutilo durante el tratamiento[272]. Con la intención de minimizar la presencia de 
defectos en el catalizador, algunos autores realizaron una segunda etapa de 
tratamiento térmico en aire[205,214–216,272,273,277–279]. Esta segunda etapa en aire permitía 
eliminar tanto el exceso de vacantes de oxígeno como especies adsorbidas en la 
superficie del catalizador, y para temperaturas menores a 400 ºC no alteraba 
significativamente la absorción visible del catalizador. Para temperaturas mayores a 
400 ºC, se perdía parte de la absorción visible al reemplazarse de nuevo por O los N 
dopados, y la actividad fotocatalítica disminuía por el descenso de área superficial y el 
incremento en la proporción de rutilo[272]. La temperatura más utilizada para esta 
segunda etapa es de 300 ºC[205,214–216,273,278,279].  
Haciendo una revisión de la literatura, podemos encontrar cantidades muy diversas 
de N dopante utilizadas para lograr obtener actividad catalítica en el visible, desde un 
0.2-0.3% atómico[205,208,214,216,241,265,273,279], pasando por valores cercanos al 1-2% 
atómico[80,248], hasta llegar a dopajes altos entre un 4% y un 8% atómico 
[254,255,261,262,264]. Debido a la mayor formación de vacantes de oxígeno para cantidades 
crecientes del dopante, varios autores han investigado el valor óptimo de N para 
obtener un fotocatalizador que maximice la absorción visible pero minimizando la 
recombinación, obteniendo así la mejor actividad fotocatalítica. Un estudio teórico 
sitúa este valor óptimo de N en el 2% atómico[239], mientras que varios estudios 
experimentales lo sitúan en el 0.25% atómico[236,278] o en torno al 1% atómico[266,267], 
respectivamente, si bien los rangos de dopante investigados en estos estudios no son 
muy amplios. Hay que tener en cuenta también que la cantidad de dopante 
introducida en el catalizador es más fácil de controlar y permite un rango más amplio 
en las síntesis sol-gel o solvotermales, regulando la cantidad de precursor utilizada, 
que en el tratamiento térmico post-síntesis con NH3, puesto que para obtener mayor 
dopaje hay que elevar la temperatura lo que provoca un mayor exceso de defectos. 
Respecto a las propiedades del catalizador, en la literatura encontramos resultados 
diversos en cuanto a la absorción visible obtenida tras el dopaje de TiO2 con N. 
Algunos autores reportan un desplazamiento al rojo del límite de 
absorción[80,214,232,248,262,264,267,270], producto de la excitación banda a banda y 
usualmente acompañado de una mayor absorción en el visible en forma de hombro, 
mientras que otros reportan simplemente la aparición de dicho hombro 
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[205,208,272,275,277–279,234,236,249,256,263,265,266,271]. Estas diferencias podrían explicarse en base 
a las dos posibilidades anteriormente mencionadas, el desplazamiento del límite de 
banda o la introducción de niveles discretos N 2p, pero también pueden explicarse en 
función de los métodos de síntesis empleados para la fabricación del N-TiO2
[59,257]. La 
distribución del N en el material final podría ser crucial para sus características de 
absorción, y por tanto la técnica de preparación empleada es muy importante. Para 
conseguir el desplazamiento del límite de absorción se debe realizar un dopaje 
homogéneo de las nanopartículas. Cuando el dopaje no es homogéneo y se dopa, por 
ejemplo, la superficie del catalizador, se obtienen sólo pequeños hombros de 
absorción[59]. Así, mediante el dopaje in situ durante las síntesis de tipo sol-gel o 
solvotermales debería poder lograrse un dopaje homogéneo, al estar presente el 
dopante durante el proceso de formación de las NPs del TiO2, mientras que en el 
tratamiento térmico post-síntesis, salvo que las NPs utilizadas sean muy pequeñas (<10 
nm), el dopaje será superficial al tener el TiO2 una estructura cristalina no porosa
[59]. 
 La actividad fotocatalítica del N-TiO2 parece depender de las especies de N 
introducidas en la red, que a su vez dependen del proceso de síntesis[23,244,249,250,257], en 
especial de la cantidad de O2 disponible en la reacción
[237]. Una de las técnicas más 
utilizadas para estudiar la naturaleza química de estas especies es la espectroscopía 
fotoelectrónica de rayos X (XPS), pues la estructura electrónica del N es muy sensible al 
entorno químico[23,250]. En la Tabla 5-1 se muestran las energías de enlace para la señal 
de N 1s de algunas de las especies dopantes de N. El N3- sustituyente, (N)O, al ser la 
especie más reducida que puede estar presente en la red de TiO2, posee la menor 
energía de enlace con una señal a 396 eV análoga los enlaces de nitruro Ti-N. La señal 
que aparece a 398 eV se asigna a N3- intersticial, (N)i, que enlaza con O de la red, y 
pese a formar enlaces N-O, es una especie distinta a las de NO sustitucional que 
presenta una configuración distinta pero una energía de enlace muy similar[247]. Las 
señales a 400 eV se atribuyen a otras especies NOx dentro de la red. También se 
reportan habitualmente señales a 401 o 402 eV, correspondientes a enlaces N-O, que 
algunos autores atribuyen a especies intersticiales[248,267,270] y otros a especies 
superficiales[23,234,247]. Por último, podrían también observarse señales en la región de 
N 1s situadas a 407 eV, las cuales se atribuyen a especies nitrato (NOx) adsorbidas en 
la superficie del catalizador[281]. 
Tabla 5-1 – Energías de enlace para las distintas posibles especies dopantes de N en la red de TiO2. Datos 
tomados de Asahi et al.
[247]
. 
Especie dopante Enlaces asignados Energía de enlace (eV) 
(N)O Ti-N-Ti 395.70 ± 0.17 
(N)i Ti-N-O 397.66 ± 0.11 
(NO)O Ti-N-O 398.10 ± 0.12 
(NO2)O Ti-N-O 399.81 ± 0.03 
(NO)i Ti-N-O 399.85 ± 0.10 
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Tabla 5-2 – Señales observadas en los análisis de XPS reportados en la literatura para diferentes métodos de 
dopaje con N o síntesis de N-TiO2. En verde la señal deseada asignada a (N)O, en amarillo las señales 
correspondientes a (N)i, (NO)O y (NO)i, y en rojo la señal asignada a especies NOx superficiales no deseadas. 
Referencia 
Método de 
dopaje con N 
407 eV  
NOx 
superficial 
402 eV  
 
N-O 
400 eV  
(NO)i (NO2)O 
Ti-N-O 
398 eV  
(N)i (NO)O 
Ti-N-O 
396 eV  
(N)o 
Ti-N-Ti 
Irie 2003 
[236] 
Trat. Térmico 
     
Ozaki 2007 
[277]
 Trat. Térmico 
     
Chen 2008 
[272]
 Trat. Térmico 
     
Kurtoglu 2011 
[276]
 Trat. Térmico 
     
Kachina 2012 
[274]
 Trat. Térmico 
     
Rawal 2013 
[211] 
Trat. Térmico      
Asahi 2007 
[247]
 
Trat. Térmico 
     
Sol-gel 
     
Peng 2008 
[249] Trat. Térmico      
Sol-gel      
Gole 2004 
[264]
 Sol-gel 
     
Kumar 2005 
[255] 
Sol-gel      
Sato 2005 
[248]
 Sol-gel 
     
Chen 2005 
[262] 
Sol-gel      
Di Valentin 2007 
[234]
 Sol-gel 
     
Jagadale 2008 
[254]
 Sol-gel 
     
Li 2008 
[256]
 Sol-gel 
     
Yokosuka 2009 
[258]
 Sol-gel 
     
Ananpattarachai 2009 
[261]
 Sol-gel 
     
Ma 2010 
[259] 
Sol-gel      
Kuvarega 2011 
[260] 
Sol-gel      
Kralchevska 2012 
[137]
 Sol-gel 
     
Lo Presti 2014 
[257]
 Sol-gel 
     
Giannakas 2017 
[263] 
Sol-gel      
Chi 2007 
[266]
 Solvotermal 
     
Cong 2007 
[267]
 Solvotermal 
     
Tian 2009 
[270] 
Solvotermal      
Yang 2010 
[271]
 Solvotermal 
     
Senthilnathan 2010 
[269]
 Solvotermal 
     
Jiang 2018 
[268] 
Solvotermal      
 
En un análisis de las caracterizaciones de N-TiO2 reportadas en la bibliografía (ver 
Tabla 5-2) podemos observar que, de los tres procedimientos estudiados, el 
tratamiento térmico en atmósfera de NH3 es para el que con más frecuencia se 
obtiene la señal de N 1s a 396 eV, asignada a la especie dopante (N)O, la más reducida 
y con supuesta mayor actividad fotocatalítica. Además, a temperaturas de tratamiento 
superiores, la intensidad de la señal a 396 eV aumenta a costa de las otras señales[247]. 
Para las muestras preparadas por procesos de síntesis sol-gel o solvotermal, las señales 
de XPS en torno a 400 eV son predominantes, como consecuencia del proceso de 
hidrólisis y el entorno rico en O[23,247]. Estas señales (400-402 eV) se encuentran 
presentes en algunos TiO2 comerciales y algunos autores argumentan que no tienen 
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por qué estar relacionadas con la actividad visible[23,247]. De hecho, los resultados 
obtenidos por algunos autores sugieren que las especies químicas de N asociadas a las 
señales de 396 y 398 eV son químicamente más estables[247] mientras que las de 400-
402 eV podrían eliminarse mediante lavados[234]. Sin embargo, los catalizadores N-TiO2 
con señales de N únicamente en 400-402 eV han mostrado de forma experimental una 
buena actividad bajo luz visible en experimentos en fase 
líquida[248,249,253,254,261,262,266,267,269,271], demostrando pese al debate existente[23,247] que 
la actividad fotocatalítica no está ligada necesariamente a la presencia de (N)O. 
5.2. Procedimiento experimental: Síntesis de N-TiO2  
Para el dopaje de TiO2 con nitrógeno se siguieron dos metodologías, el dopaje 
durante la síntesis solvotermal y el tratamiento térmico en atmósfera de amoníaco. 
Los objetivos al explorar estas dos metodologías, cuyos procedimientos 
experimentales se detallan a continuación, eran tanto verificar los resultados 
reportados en bibliografía como la comparación del N-TiO2 obtenido por estos 
métodos para averiguar si la actividad fotocatalítica era significativamente distinta. 
5.2.1. Dopaje en la síntesis solvotermal asistida por microondas 
 Reactivos 
El isopropóxido de titanio (TTIP, Ti[OCH(CH3)2]4, 97% pureza), ácido acético 
(CH3COOH, 99.8%), urea (H2NCONH2, 98.0%), etilendiamina (EDA, H2NCH2CH2NH2, 
99.0%), trietilamina (TEA, N(CH2CH3)3, 99.5%) y etanol absoluto (EtOH, CH3CH2OH, 
99.8%) se obtuvieron de Sigma-Aldrich. 
 Procedimiento de síntesis solvotermal asistida por microondas (MW-C) 
Para sintetizar N-TiO2 se siguió el procedimiento de síntesis solvotermal (MW-C) 
detallado en el Capítulo 3 sección 3.2.1, con un gel de composición molar 1 Ti : 78 
EtOH : 6 H2O : 2 HAc y con calcinación posterior a 400 ºC, pero añadiendo un exceso de 
un reactivo fuente de N en el mismo paso que el ácido acético, siendo la relación molar 
N/Ti = 2[267]. Se emplearon tres fuentes de N distintas (Urea, 0.4 g; EDA, 0.4 mL; TEA, 
1.8 mL), dando lugar a los respectivos N-TiO2. Debido a la distinta naturaleza de los 
precursores de N, los geles de síntesis presentaron distintos valores de pH: pH 5.5 para 
Urea; pH 7.2 para EDA; pH 7.0 para TEA. 
5.2.2. Dopaje post-síntesis mediante tratamiento térmico 
 Reactivos 
El amoníaco gas (NH3, 99.98%) se obtuvo de Linde y el aire sintético (99.999% se 
obtuvo de Praxair. Como TiO2 en el que dopar el N se utilizaron tanto el catalizador 
comercial TiO2 Aeroxide P25 obtenido de ACROS Organics, como TiO2 preparado por el 
método solvotermal asistido por microondas (MW-C). 
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 Dopaje con N por tratamiento térmico en atmósfera de amoníaco 
Se tomaron 2 g del TiO2 elegido y se preparó un lecho fijo dentro de un tubo de 
cuarzo con ayuda de lana de vidrio. Este tubo se introdujo en un horno tubular y tras 
purgar el sistema con N2 se sometió al sólido a un tratamiento térmico en atmósfera 
de NH3 a 550 ºC o 600 ºC, con una rampa de 5 ºC/min y QNH3 = 20 mL/min, durante 3h. 
Tras el tratamiento, se dejó enfriar el horno a temperatura ambiente, purgando el 
sistema con N2 cuando la temperatura bajó de 300 ºC antes de abrirlo al aire. Algunos 
de los sólidos se sometieron a continuación a un segundo tratamiento térmico, en aire 
a 300 ºC, con una rampa de 5 ºC/min y Qaire = 20 mL/min, durante 2h. 
5.3. Resultados y discusión 
5.3.1. N-TiO2 preparado por síntesis solvotermal 
5.3.1.1. Caracterización de N-TiO2 (MW-C-X) 
Del procedimiento de síntesis solvotermal utilizando distintas fuentes de N se 
obtuvieron varios N-TiO2, nombrados como N-TiO2 (MW-C-X), donde X puede ser U, 
EDA o TEA. Un resumen de los resultados de caracterización de estos catalizadores se 
muestra en la Tabla 5-3. 
Tabla 5-3 – Resultados de caracterización de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, EDA o TEA. 
 
UV-Vis XRD TEM Adsorción de N2 
Catalizador 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
TiO2 (MW-C) 3.11 10.2 12.3 ± 1.7 78 
N-TiO2 (MW-C-U) 3.11 10.4 10.5 ± 1.9 88 
N-TiO2 (MW-C-EDA) 2.76 11.3 12.5 ± 3.3 64 
N-TiO2 (MW-C-TEA) 2.84 10.6 13.6 ± 2.8 39 
 
Los análisis de XRD (Figura 5-2) mostraron que, al igual que TiO2 (MW-C), los tres N-
TiO2 (MW-C-X) presentaban reflexiones cristalográficas correspondientes a anatasa sin 
observarse la presencia de otras fases cristalinas. Los tamaños de cristalita no se vieron  
significativamente afectados tras el dopaje con N, manteniéndose en valores cercanos 
a 10 nm como en TiO2 (MW-C). 
En cuanto a los parámetros de celda (ver Tabla 5-4), los valores obtenidos son muy 
similares para los cuatro fotocatalizadores. Incrementos pequeños de los parámetros 
de celda de entre el 0.3 y el 0.5% para los productos dopados con N respecto a la 
muestra sin dopar, como se observó en el parámetro c para N-TiO2 (MW-C-U) y (MW-
C-TEA), podrían ser indicativos de N en posiciones intersticiales de la red[137]. No 
obstante, los valores obtenidos son aproximaciones realizadas mediante una ecuación 
sencilla y, dada la poca cantidad de dopante introducida, para extraer información 
significativa sería necesario realizar un análisis más riguroso de los espectros de rayos 
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X mediante el método de refinamiento Rietveld, o incluso obtener espectros de alta 
resolución para resultados más precisos[257]. 
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Figura 5-2 – Difractogramas de rayos X de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, EDA o TEA. 
En la ampliación se muestra el desplazamiento de la reflexión principal tras el dopaje con N. 
 
Tabla 5-4 – Parámetros determinados a partir de los análisis de XRD de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) 
sintetizado con Urea, EDA o TEA. 
 
Anatasa 
Catalizador 
Parámetros de celda (Å) Volumen de celda 
(10
6
 pm
3
) a c 
TiO2 (MW-C) 3.79 9.47 135.8 
N-TiO2 (MW-C-U) 3.78 9.52 136.3 
N-TiO2 (MW-C-EDA) 3.78 9.39 134.0 
N-TiO2 (MW-C-TEA) 3.78 9.49 135.5 
 
Las isotermas de adsorción de N2 de estos materiales son todas de tipo IV con 
histéresis H2 (ver Figura 5-3)[178]. La histéresis observada se debe a los espacios entre 
partículas de anatasa en los aglomerados de dichas NPs. Tras el dopaje, N-TiO2 (MW-C-
U) aumentó ligeramente su área superficial mientras que N-TiO2 (MW-C-TEA) y (MW-
C-EDA) sufrieron una reducción de la superficie específica, siendo esta reducción más 
marcada para N-TiO2 (MW-C-TEA). 
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Figura 5-3 – Isotermas de adsorción de N2 para TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, EDA o 
TEA. Las líneas continuas son las ramas de absorción y las discontinuas las de desorción. 
El dopaje con N no tuvo efectos significativos en el tamaño de partícula, pero los 
cambios observados en el área superficial indican que sí lo tuvo en el tamaño y 
densidad de sus aglomerados. Los tamaños de NPs primarias observados en las 
imágenes de TEM (ver Figura 5-4) son bastante similares para los tres N-TiO2 (10.5 ± 
1.9 nm para Urea; 12.5 ± 3.3 nm para EDA; 13.6 ± 2.8 nm para TEA), pero los 
aglomerados que estas partículas forman aparentan ser más compactos para N-TiO2 
(MW-C-EDA) y (MW-C-TEA), quizá habiendo llegado a la sinterización de las NPs. Esta 
diferencia en la aglomeración de los catalizadores es la razón del descenso de área 
superficial, y la aparente sinterización puede atribuirse a temperaturas locales 
elevadas producidas por la combustión de las cadenas orgánicas del precursor durante 
la calcinación[257]. 
 
 
Figura 5-4 – Imágenes de TEM de N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, EDA o TEA. 
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Los resultados de los análisis de XPS se muestran en la Tabla 5-5, y en la Figura 5-5 
se muestran las señales de las regiones Ti 2p, O 1s y N 1s de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 
(MW-C-X). Las señales observadas para los tres N-TiO2 (MW-C-X) en la región de Ti 2p 
(Figura 5-5 A), situadas a 458.7 eV (Ti 2p3/2) y 464.6 eV (Ti 2p1/2), son análogas a las de 
TiO2 (MW-C) y correspondían a la presencia de Ti
4+. No se observan tampoco 
diferencias respecto a TiO2 (MW-C) en la señal en la región de O 1s (Figura 5-5 B) 
observándose un pico a 530.0 eV correspondiente al oxígeno de la red cristalina y un 
pequeño hombro en torno a 532.0 eV que puede relacionarse con la presencia de 
grupos hidroxilo superficiales, pero también se ha asociado con el proceso de 
nitrificación[255]. Dado que la única diferencia entre las señales de los distintos 
catalizadores eran desplazamientos de 0.1 eV, pudimos deducir que el dopaje con N no 
había tenido un efecto significativo en la estructura de enlace de la red, lo cual es 
razonable para N introducido en posiciones intersticiales. Las relaciones O/Ti para las 
muestras dopadas resultaron ser muy similares a la del TiO2 sin dopar, lo cual también 
concuerda con que la estructura no resultara modificada. Los valores O/Ti son mayores 
que el valor teórico de 2 pero plausibles dada la presencia de terminaciones hidroxilo 
en la superficie de los catalizadores. El espectro en la región de C 1s (Figura 5-5 C) 
reveló la presencia de especies carbonato en todos los N-TiO2, por la señal ancha y 
débil observada a 288.8 eV. 
Tabla 5-5 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, 
EDA o TEA. 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
Relación 
N/Ti 
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s N 1s 
TiO2 (MW-C) 
530.0 458.7 285.0 
 
2.28 
 53.69% 23.52% 22.79% 
N-TiO2 (MW-C-U) 
530.1 458.8 285.0 400.3 
2.30 0.04 
49.22% 21.37% 28.57% 0.84% 
N-TiO2 (MW-C-EDA) 
530.1 458.8 285.0 400.2 
2.35 0.06 
52.38% 22.32% 23.97% 1.33% 
N-TiO2 (MW-C-TEA) 
530.1 458.9 285.0 400.1 
2.32 0.03 
48.27% 20.83% 30.23% 0.67% 
 
Analizando la región de N 1s (ver Figura 5-5 D) se observó que todos los N-TiO2 
(MW-C-X) sintetizados presentaban una señal localizada en 400 eV correspondiente a 
especies (NO)i, confirmando que el dopaje había tenido lugar satisfactoriamente. Esta 
única señal nos indica que el N se introdujo en la red cristalina de forma intersticial y, 
acorde a lo reportado en literatura sobre las síntesis en fase líquida de N-TiO2, no se 
observó la señal correspondiente al (N)O a 396 eV. Se descartó que la señal a 400 eV 
pudiera pertenecer a la especie (NO2)O, otra posible candidata, porque esta especie en 
posición sustitucional debería haber provocado importantes distorsiones en los 
parámetros de celda, lo cual no se ha observado. Según estos análisis, se logró dopar el 
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TiO2 con un 0.84% atómico de N utilizando urea (N/Ti = 0.04), un 1.33% utilizando EDA 
(N/Ti = 0.06) y un 0.67% utilizando TEA (N/Ti = 0.03), pero hay que tener en cuenta que 
son medidas superficiales y no absolutas. 
 
Figura 5-5 – Espectros de XPS de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, EDA o TEA. 
 
En los espectros de absorción UV-Vis (Figura 5-6) pudo observarse como el dopaje 
con N introdujo unos hombros de absorción en la región de 400 a 600 nm[137], más 
importantes para EDA o TEA y de menor intensidad para Urea, lo cual también se 
reflejó visualmente en la coloración marrón de las muestras. El dopaje utilizando urea 
no causó una modificación del límite de absorción del TiO2, pero para los dopajes 
utilizando EDA y TEA, la intensidad de los hombros provocó un desplazamiento de 
dicho límite resultando en band-gaps aparentes de 2.74 y 2.86 eV para N-TiO2 (MW-C-
EDA) y (MW-C-TEA) respectivamente, menores que el band-gap de 3.11 eV presentado 
por TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-U). Es posible que la mayor absorción obtenida con 
EDA y TEA se deba a la presencia de especies o centros de color, como por ejemplo 
compuestos de C, procedentes de los precursores cuyas cadenas orgánicas son más 
difíciles de eliminar que la urea, que se descompone fácilmente produciendo CO2 al ser 
inestable a la temperaturas de calcinación[257]. Esta mayor absorción visible y aparente 
reducción del band-gap vino acompañada de una reducción de la absorción en el rango 
UV para los catalizadores preparados con EDA y TEA, lo cual puede estar relacionado 
con la presencia de dichas especies de color en la superficie del catalizador impidiendo 
la absorción de luz UV. 
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Figura 5-6 – Espectros de absorción UV-Vis de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) sintetizado con Urea, EDA o TEA. 
5.3.1.2. Ensayos fotocatalíticos de N-TiO2 (MW-C-X) 
La caracterización no fue concluyente para determinar cuál de los precursores 
permitía obtener el catalizador N-TiO2 (MW-C-X) más activo fotocatalíticamente, pues 
en todos ellos se había introducido el N de forma satisfactoria en los intersticios de la 
red cristalina. Aunque el N-TiO2 preparado con urea presentaba la mayor área 
superficial, también era el que tenía menor absorbancia en el rango visible. Mientras 
tanto, los preparados con EDA y TEA tenían áreas superficiales más limitadas pero una 
absorción visible sobresaliente.  
Observando el resultado de los ensayos en experimento discontinuo con luz blanca 
(Figura 5-7), todos los catalizadores N-TiO2 sintetizados mostraron una actividad 
catalítica superior a la de TiO2 (MW-C), debido a la absorción en el visible obtenida tras 
el dopaje con N. El fotocatalizador con mayor actividad resultó ser N-TiO2 (MW-C-U), 
pese a mostrar la menor capacidad de absorción visible de esta serie de catalizadores. 
Con él se consiguió degradar completamente el acetaldehído en 8 horas, mientras que 
con N-TiO2 (MW-C-TEA) y N-TiO2 (MW-C-EDA) se necesitaron 12 y 13 h, 
respectivamente, para alcanzar la degradación total. Como se ha mencionado antes, si 
la absorción visible tan elevada observada con TEA y EDA se debe a la presencia de 
especies coloreadas basadas en C, posiblemente localizadas en la superficie del 
catalizador, parece razonable concluir que dichas especies no contribuyen a la 
actividad fotocatalítica, en vista a los resultados obtenidos. Además, la misma causa de 
la aparición de estas especies coloreadas, que es la combustión de las cadenas 
orgánicas presentes en los precursores[257], es también la causa aparente de la 
sinterización observada en los aglomerados de NPs y del descenso en área superficial. 
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Por todo ello, la mayor absorción visible presentada por estos catalizadores no reporta 
una ventaja frente al N-TiO2 (MW-C-U), y sus menores áreas superficiales llevan a una 
menor actividad fotocatalítica. N-TiO2 (MW-C-TEA), sin embargo, tiene menor área 
superficial que N-TiO2 (MW-C-EDA) pero una actividad ligeramente superior. Este 
hecho puede explicarse en base a que el N-TiO2 preparado con EDA tiene un mayor 
contenido de N dopante, y por tanto una mayor cantidad de vacantes de O, además de 
mayor cantidad de especies de C. Las temperaturas observadas en los catalizadores 
dopados (Tabla 5-6) son ligeramente superiores a la de TiO2 (MW-C), pero los valores 
son similares con los distintos precursores de N, por lo que el efecto de la temperatura 
no es relevante para explicar los distintos comportamientos observados. 
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Figura 5-7 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 nm, 
I= 735 W/m
2
) utilizando TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) como catalizadores. 
 
Tabla 5-6 – Temperaturas obtenidas de los experimentos fotocatalíticos de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X). 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
TiO2 (MW-C) 35 50 
N-TiO2 (MW-C-U) 44 56 
N-TiO2 (MW-C-EDA) 39 55 
N-TiO2 (MW-C-TEA) 39 57 
 
Según lo reportado por varios autores, los catalizadores N-TiO2 preparados con 
trietilamina presentaban actividades fotocatalíticas más altas que los preparados con 
otros precursores[267,269], ya que al ser la TEA un ligando tridentado, este puede formar 
un complejo estable con el titanio que estabilizaría las NPs y evitaría su crecimiento y 
aglomeración[269]. Otros artículos mencionan una menor actividad de la urea frente a 
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otros precursores debido a la inestabilidad de la urea a las temperaturas de calcinación 
utilizadas[261]. Sin embargo, en nuestros resultados hemos podido observar lo 
contrario. No sólo la TEA no parece ejercer su supuesto papel evitando la aglomeración 
del catalizador, sino que de la urea obtenemos el catalizador con la mayor actividad 
fotocatalítica. Esta discrepancia puede explicarse si tenemos en cuenta que muchos de 
los artículos relativos a la síntesis sol-gel o solvotermal de N-TiO2 realizan la evaluación 
de la fotocatálisis mediante ensayos en fase líquida[253,254,261,262,264,266,267,269,271], con 
tintes como el naranja de metilo u otros contaminantes como el tolueno. El 
comportamiento del catalizador en fase líquida o en fase gas puede ser bien distinto, e 
incluso es posible que las especies de C coloreadas obtenidas con TEA y DEA que no 
aportan ventajas en la fotocatálisis en corriente gaseosa, sean beneficiosas para la 
fotocatálisis en medio líquido. En el apartado 5.3.3, comparamos nuestros resultados 
en la foto-degradación de acetaldehído con los reportados en la bibliografía para este 
y otros COVs. 
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Figura 5-8 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo con simulador solar (UV + 
visible, I= 1050 W/m
2
) utilizando TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-X) como catalizadores. WHSV = 300 L/g·h. 
Los experimentos continuos con luz solar simulada (Figura 5-8) mostraron que N-
TiO2 (MW-C-U), alcanzando un 74% de conversión, tenía una actividad fotocatalítica 
superior a la de TiO2 (MW-C) y muy superior a la de sus análogos preparados con EDA 
o TEA, que alcanzaron un 30% y un 48% de conversión respectivamente. De la elevada 
actividad observada para N-TiO2 (MW-C-U) en presencia de luz UV podemos deducir 
que el dopaje en la síntesis solvotermal no generó aparentemente una cantidad muy 
significativa de vacantes de oxígeno, y que la absorción visible generada por el dopante 
contribuía a mejorar la actividad fotocatalítica bajo luz solar. La marcada caída en 
actividad observada para N-TiO2 (MW-C-EDA) y (MW-C-TEA) puede atribuirse a la 
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menor capacidad de absorción en el rango UV observada para estos catalizadores, que 
puede estar causada por la presencia de especies de C coloreadas superficiales, a lo 
que hay que sumar la menor área superficial de estos catalizadores, que dificulta el 
acceso de los COVs a los sitios activos del catalizador. 
En base a los resultados de los ensayos fotocatalíticos, podemos concluir que la 
síntesis utilizando urea como precursor es la más efectiva para obtener TiO2 dopado 
con N por método solvotermal, pues se logra obtener un fotocatalizador con elevada 
área superficial, absorción en el rango visible y muy buenas actividades fotocatalíticas 
tanto con luz solar como con luz blanca. La síntesis con EDA o con TEA es menos 
satisfactoria pues ambos reactivos parecen promover la formación de aglomerados y 
la sinterización de los mismos durante el proceso de calcinación, además de la 
formación de especies de C coloreadas responsables de parte de la absorción, 
resultando en catalizadores con área superficial y actividad catalítica reducidas. 
5.3.2. N-TiO2 preparado por tratamiento térmico 
5.3.2.1. Caracterización de N-P25 (TT) 
En la Tabla 5-7 y en las figuras subsiguientes se muestran las caracterizaciones de 
catalizadores N-P25 preparados mediante distintos tratamientos térmicos (TT). 
Tabla 5-7 – Resultados de caracterización de P25 comercial y N-P25 sintetizado mediante diferentes 
tratamientos térmicos. 
  
UV-Vis XRD Adsorción de N2 
Catalizador Tratamiento térmico Band-gap (eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
P25 
 
3.05 18.7 57 
N-P25 
550 ºC NH3 3.03 20.0 51 
600 ºC NH3 3.01 20.6 50 
600 ºC NH3 / 300 ºC Aire 3.01 19.8 48 
 
En los análisis de difracción de rayos X (Figura 5-9) se observaron las dos fases 
cristalinas que componen el TiO2 P25, anatasa y rutilo. No se observó ninguna otra 
fase adicional. Los tamaños de cristalita aumentaron ligeramente, entre 1 y 2 nm, 
respecto al P25 comercial debido a las altas temperaturas del tratamiento térmico. Los 
parámetros de red no se vieron afectados por la introducción del N en la estructura 
cristalina, como se refleja en la ausencia de desplazamiento de la señal en la 
ampliación de la Figura 5-9. El tratamiento térmico, en cambio, sí provocó una 
variación en la composición de fases del catalizador consistente en un aumento del 
porcentaje en peso de rutilo. El aumento en la cantidad de rutilo del catalizador resultó 
ser mayor cuanto mayor fue la temperatura del tratamiento[54], y es consistente con la 
introducción de vacantes de oxígeno que desestabilizan la red cristalina y favorecen la 
transformación de fase[54]. Así el P25 inicial tenía un 18% de rutilo, un 22% el N-P25 
preparado a 550 ºC, y un 25% el N-P25 preparado a 600 ºC. En el catalizador sometido 
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a dos etapas de tratamiento no se observaron mayores cambios en la composición, al 
tener lugar la segunda etapa del tratamiento a temperaturas más bajas. 
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Figura 5-9 – Difractogramas de rayos X de P25 y N-P25 preparado por los diferentes tratamientos térmicos. En 
la ampliación se muestra el desplazamiento de la reflexión principal tras el dopaje con N. 
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Figura 5-10 – Isotermas de adsorción de N2 para P25 y N-P25 preparado por los diferentes tratamientos 
térmicos. Las líneas continuas son las ramas de absorción y las discontinuas las de desorción. 
Las isotermas de adsorción de N2 de P25 y N-P25 son de tipo II
[178] (ver Figura 5-10), 
como corresponde a materiales no porosos. La limitada histéresis observada se debe al 
espaciado entre las nanopartículas. Debido a las elevadas temperaturas a las que se 
sintetiza el P25 comercial, los tratamientos térmicos realizados para el dopaje con N no 
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causan una disminución importante del área superficial, aunque sí se observa que esta 
es menor para mayor temperatura o tiempo de tratamiento, siendo la muestra de N-
P25 del tratamiento en dos etapas la que presenta un menor valor de área superficial. 
Los resultados de los análisis de XPS se muestran en la Tabla 5-8, y en la Figura 5-11 
se muestran las señales de las regiones Ti 2p, O 1s y N 1s de P25 y N-P25 preparados 
con distintos tratamientos. Las señales observadas para N-P25 en la región de Ti 2p 
(Figura 5-11 A), situadas a 458.8 eV (Ti 2p3/2) y 464.4 eV (Ti 2p1/2), coinciden con las 
observadas para P25, correspondiendo a la presencia de Ti4+. La formación de vacantes 
de oxígeno, favorecida con este procedimiento, podría provocar la aparición de 
hombros en la región de Ti 2p a menores energías de enlace, correspondientes a Ti3+ 
[240,243,249], pero no se han observado estas señales. La señal en la región de O 1s 
(Figura 5-11 B) es simétrica como la de P25, con un pico a 530.0 eV correspondiente al 
oxígeno de la red cristalina y un pequeño hombro en torno a 532.0 eV asignado a la 
presencia de grupos hidroxilo superficiales. Las relaciones O/Ti obtenidas para N-P25 
son ligeramente mayores que para P25 pero manteniéndose en valores razonables que 
reflejan la presencia superficial de grupos hidroxilo. 
Tabla 5-8 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de P25 y N-P25 preparado por los diferentes 
tratamientos térmicos. 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
Relación 
N/Ti 
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s N 1s 
P25 
529.9 458.7 285.0 
 
2.20 
 51.83% 23.54% 24.63% 
N-P25 (550 ºC) 
530.0 458.8 285.0 400.2 
2.25 0.05 
48.99% 21.82% 28.20% 0.99% 
N-P25 (600 ºC) 
530.0 458.8 285.0 400.2 
2.28 0.06 
50.54% 22.10% 25.98% 1.38% 
N-P25 (600/300 ºC) 
529.9 458.7 285.0 400.2 
2.27 0.03 
48.70% 21.41% 29.25% 0.64% 
 
Los espectros de la región N 1s (Figura 5-11 C) nos indican que con el tratamiento 
simple a 550 ºC se logra el dopaje con N, tal y como indica el pico a 400.2 eV 
correspondiente a la especie (NO)i e indicativo de la introducción del N en posiciones 
intersticiales. A una temperatura de 600 ºC la señal de N 1s se ensanchó, pudiendo ser 
deconvolucionada en dos picos, uno a 400.2 eV correspondiente a (NO)i y otro a 401.1 
eV que se puede asignar también a especies con enlaces N-O. Este ensanchamiento de 
la señal puede deberse al incremento en la cantidad de N dopado en el catalizador, 
que aumentó del 0.99% al 1.38% atómico al subir la temperatura de 550 a 600 ºC. Al 
concentrarse el dopante en la superficie de las NPs por las limitaciones del método y 
del catalizador de partida, el exceso de especies NO se encuentra fuera de la red 
provocando una señal a mayor energía de enlace. En la muestra sometida a una etapa 
posterior de tratamiento térmico en aire, el ensanchamiento de la señal debida al pico 
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a 401.1 eV desapareció, pero el pico a 400.2 eV se retuvo, implicando que la re-
oxidación del catalizador eliminó los excesos de dopante superficiales. Esto se vio 
reflejado en una disminución del contenido de N hasta el 0.64% atómico. Como dicha 
cantidad de N es menor que la obtenida a 550 ºC, se puede deducir que además de 
eliminarse especies superficiales también se introdujeron iones O2- en las vacantes 
previamente generadas, desplazando alguna de las especies dopantes introducidas 
intersticialmente en la red pero sin llegar a neutralizarlas totalmente. Pese a haber 
logrado la introducción de especies de N en el catalizador, para ninguna de las 
muestras se observó la señal de la especie (N)O a 396 eV, como se esperaba de acuerdo 
a lo reportado en bibliografía para los tratamientos térmicos en NH3 
[211,236,247,249,272,276,277]. 
 
Figura 5-11 – Espectros de XPS de P25 y N-P25 preparado por los diferentes tratamientos térmicos. 
Los espectros de absorción UV-Vis de los N-P25 preparados por diferente 
tratamiento térmico (ver Figura 5-12) mostraron la aparición de un hombro de 
absorción bien delimitado en la región visible entre 400 y 550 nm, no presente en el 
P25, y cuya intensidad aumentó al incrementar la temperatura del tratamiento de 550 
a 600 ºC. La introducción del N, sin embargo, no produjo ningún cambio relevante en el 
band-gap de los catalizadores. El tratamiento térmico en aire no pareció afectar a la 
capacidad de absorción UV-Vis del catalizador, que se mantuvo constante pese a la 
reducción en el contenido de dopante observada en XPS. Debido a estos hombros de 
absorción, los catalizadores N-P25 presentaban una coloración amarillenta, muy ligera 
en el caso de 550 ºC y más intensa para 600 ºC, tanto el simple como el de dos etapas, 
en contraste con el color blanco del P25 de partida.  
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Figura 5-12 – Espectros de absorción UV-Vis de P25 y N-P25 preparado por los diferentes tratamientos 
térmicos. 
5.3.2.2. Ensayos fotocatalíticos de N-P25 (TT) 
De los catalizadores de N-P25 preparados por diferentes tratamientos, el preparado 
a 550 ºC se descartó para los ensayos fotocatalíticos por su escasa absorción visible. 
Con los otros dos N-P25 sintetizados se realizó un breve experimento en continuo 
utilizando un LED UV ( = 365 nm) como fuente de luz (ver Figura 5-13). Para el N-P25 
preparado en una única etapa a 600 ºC se obtuvieron conversiones estables del 35%. Al 
añadir al tratamiento una segunda etapa en aire a 300 ºC, la actividad fotocatalítica del 
N-P25 aumentaba hasta alcanzar conversiones estables del 58%. Como ya se ha 
explicado, el dopaje con N provoca la aparición de vacantes de oxígeno en la red 
cristalina por la compensación de cargas. Con este procedimiento, debido a la 
atmósfera reductora, se facilita especialmente la formación de vacantes pudiendo dar 
lugar a un exceso de estos defectos. En vista de los resultados obtenidos podemos 
confirmar que la adición de la segunda etapa al tratamiento tiene un efecto positivo 
sobre la actividad del fotocatalizador eliminando el exceso de vacantes de oxígeno y 
favoreciendo la separación de cargas. Debido a ello, se estableció el tratamiento 
térmico en dos etapas como procedimiento óptimo para la obtención de catalizadores 
dopados con N mediante esta metodología, tratamiento que se indicará con el sufijo 
TT. Así, N-P25 (600/300 ºC) pasa a ser N-P25 (TT) en adelante. 
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Figura 5-13 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo con luz UV (I= 80 W/m
2
) 
utilizando N-P25 preparados con distintos tratamientos térmicos como catalizadores. WHSV = 210 L/g·h. 
5.3.2.3. Caracterización de N-TiO2 (MW-C-TT) 
Además de preparar N-P25 (TT), también se utilizó este procedimiento para dopar 
NPs de TiO2 (MW-C). Los resultados de las caracterizaciones realizadas a este 
catalizador N-TiO2 (MW-C-TT) se muestran en la Tabla 5-9 y en las figuras 
subsiguientes. 
Tabla 5-9 – Resultados de caracterización de N-TiO2 (MW*-TT) comparado con el catalizador de partida. 
 
UV-Vis XRD TEM Adsorción de N2 
Catalizador 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
TiO2 (MW-C) 3.11 10.2 12.3 ± 1.7 78 
N-TiO2 (MW-C-TT) 2.97 26.2 33.4 ± 14.6 20 
 
El análisis de XRD de N-TiO2 (MW-C-TT) (ver Figura 5-14) reveló la presencia de una 
pequeña cantidad de rutilo (7%). De la misma forma que la cantidad de rutilo en el 
P25 aumentó tras el tratamiento térmico, para N-TiO2 (MW-C-TT) se observó la 
aparición de esta fase debido a la transición anatasa-rutilo que tiene lugar a 
temperaturas superiores a los 500 ºC[54]. Al igual que habíamos visto para N-P25, la 
introducción del dopante no causó ningún cambio en los parámetros de celda. Sí 
observó un aumento importante en los tamaños de cristalita debido a las altas 
temperaturas, desde 10.2 a 26.2 nm, lo que se refleja en la menor anchura de los picos 
de difracción.  
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Figura 5-14 – Difractogramas de rayos X de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT). En la ampliación se muestra el 
desplazamiento de la reflexión principal tras el dopaje con N. 
La isoterma de adsorción de N2 de N-TiO2 (MW-C-TT) es de tipo IV con histéresis H2 
al igual que la de TiO2 (MW-C) (ver Figura 5-15)
[178]. De nuevo, la mesoporosidad 
observada hay que atribuirla a los espacios entre las nanopartículas en los 
aglomerados que estas forman, y no a una porosidad intrínseca de las propias NPs de 
TiO2. Se observó un severo descenso del área superficial del catalizador, que se vio 
reducida del valor inicial de 78 m2/g a tan solo 20 m2/g tras el dopaje. 
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Figura 5-15 – Isotermas de adsorción de N2 para TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT). Las líneas continuas son las 
ramas de absorción y las discontinuas las de desorción. 
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Las imágenes de TEM (Figura 5-16) muestran un claro aumento del tamaño de 
nanopartícula con el tratamiento térmico a alta temperatura, desde los 12.3 ± 1.7 nm 
de TiO2 (MW-C) hasta los 33.4 ± 14.6 nm de N-TiO2 (MW-C-TT). Al estar el TiO2 (MW-C) 
de partida calcinado a una temperatura máxima de 400 ºC, el tratamiento en 
atmósfera de NH3 a mayor temperatura causó el aumento del tamaño de cristalita y de 
partícula, lo que a su vez provocó el descenso de área superficial observado.  
 
Figura 5-16 – Imágenes de TEM de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT). 
 
Los resultados de los análisis de XPS del N-TiO2 (MW-C-TT) se muestran en la Tabla 
5-10 y la Figura 5-17, y no muestran ninguna diferencia significativa en las regiones de 
Ti 2p u O 1s respecto al TiO2 (MW-C). La región de N 1s muestra una única señal de N a 
400.3 eV tal y como se había observado para el N-P25 sometido al mismo tratamiento 
térmico, correspondiente a la especie (NO)i. El dopaje con N logrado en este caso es de 
un 0.59% atómico. 
Tabla 5-10 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT). 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
Relación 
N/Ti 
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s N 1s 
TiO2 (MW-C) 
530.0 458.7 285.0 
 
2.28 
 53.69% 23.52% 22.79% 
N-TiO2 (MW-C-TT) 
530.0 458.8 285.0 400.3 
2.28 0.03 
48.50% 21.27% 29.64% 0.59% 
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Figura 5-17 – Espectros de XPS de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT). 
El espectro de absorción UV-Vis de N-TiO2 (MW-C-TT) (Figura 5-18) mostró, al igual 
que N-P25, la aparición de un hombro de absorción bien delimitado en la región visible 
entre 400 y 550 nm, además de una mayor absorción general en todo el visible, 
teniendo la muestra una coloración amarillenta-marrón. En este caso, la introducción 
de N en la red provocó una pequeña extensión del límite de absorción UV dando lugar 
a un band-gap aparente de 2.97 eV, menor que el de TiO2 (MW-C). 
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Figura 5-18 – Espectros de absorción UV-Vis de TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT). 
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5.3.2.4. Ensayos fotocatalíticos de N-TiO2 (TT) 
Los catalizadores N-TiO2 y N-P25 sintetizados se depositaron por filtración sobre 
membranas de PVDF para los ensayos fotocatalíticos, y las imágenes de SEM de 
algunas de estas deposiciones se muestran en la Figura 5-19, mientras las cargas de 
catalizador y espesores de torta se listan en la Tabla 5-11.  
Tabla 5-11 – Cargas de catalizador y espesores de capa de las deposiciones de N-TiO2 (MW-C-U), N-TiO2 (MW-
C-TT) y N-P25 (TT) realizadas por filtración sobre membranas de PVDF. 
Catalizador Deposición Carga (mg) Espesor (mm) 
N-TiO2 (MW-C-U) 
Filtración 
(12 mg) 
10.9 1.9 ± 0.6 
N-TiO2 (MW-C-TT) 7.9 1.1 ± 0.1 
N-P25 (TT) 11.4 9.6 ± 1.0 
 
 
Figura 5-19 – Imágenes de SEM de los recubrimientos de N-TiO2 (MW-C-U), N-TiO2 (MW-C-TT) y N-P25 (TT) 
depositados por filtración sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de las tortas de catalizador. 
Se puede observar que la deposición de N-TiO2 (MW-C-U) es mucho más 
homogénea que la de N-TiO2 (MW-C-TT), que presenta una elevada cantidad de 
aglomerados de gran tamaño. Pese a esa diferencia, el espesor de capa del N-TiO2 
(MW-C-U) no es muy elevado para la carga lograda. La superficie obtenida para N-P25 
(TT) es muy homogénea, aunque presenta grietas como el propio P25 comercial. El 
espesor de capa de este catalizador es significativamente mayor que el de los otros 
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catalizadores dopados con N, de nuevo de forma análoga a lo observado para P25 
comparado con TiO2 (MW-C). 
Los resultados de los ensayos fotocatalíticos de N-P25 (TT) y N-TiO2 (MW-C-TT) 
frente a los catalizadores de partida en los experimentos discontinuos bajo luz blanca 
se muestran en la Figura 5-20. Podemos observar cómo ambos catalizadores dopados 
con N muestran una mejora significativa de la actividad fotocatalítica frente a los 
catalizadores sin dopar por la absorción visible que proporciona el N introducido. N-
TiO2 (MW-C-TT) alcanza la conversión total de acetaldehído tras 11 h de irradiación, 
mientras que N-P25 (TT) lo consigue tras sólo 7 h. La diferencia de actividad entre los 
dos catalizadores con N puede atribuirse principalmente a la menor área superficial del 
N-TiO2 (MW-C-TT). Las temperaturas medidas en la superficie de los catalizadores con 
N son equivalentes a las mostradas por los catalizadores sin dopar (ver Tabla 5-12), por 
lo que de nuevo se puede descartar una influencia de la temperatura en la mejora de 
la degradación de acetaldehído. 
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Figura 5-20 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 
nm, I= 735 W/m
2
) utilizando P25, N-P25 (TT), TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT) como catalizadores. 
 
Tabla 5-12 – Temperaturas obtenidas de los experimentos fotocatalíticos de P25, N-P25 (TT), TiO2 (MW-C) y 
N-TiO2 (MW-C-TT). 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
P25 36 50 
N-P25 (TT) 38 50 
TiO2 (MW-C) 35 50 
N-TiO2 (MW-C-TT) 36 53 
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Los experimentos continuos con luz solar simulada se muestran en las Figura 5-21. 
Lo primero que podemos observar es que la actividad fotocatalítica de estos 
catalizadores dopados con N en presencia de luz UV es mucho menor que la de sus 
contrapartidas sin dopar. Mientras TiO2 (MW-C) presenta una conversión de 
acetaldehído del 63% en la reacción en continuo, la de N-TiO2 (MW-C-TT) desciende y 
se empieza a estabilizar en torno a valores del 36%. La diferencia entre P25 y N-P25 
(TT) es mayor, con valores estables del 80% de conversión para el primero, y tan 
apenas un 28% de conversión para el catalizador dopado con N. En este caso el 
descenso de actividad no ha de atribuirse al área superficial, puesto que N-P25 (TT) 
tiene un área casi idéntica a la de P25, y además presenta menor actividad que el N-
TiO2 (MW-C-TT). El principal motivo de la menor actividad fotocatalítica con esta 
iluminación es el incremento en la recombinación de pares electrón-hueco debido a la 
elevada presencia de vacantes oxígeno, a pesar de haber minimizado la presencia de 
las mismas mediante la etapa de tratamiento en aire. Las dinámicas de captura y 
separación de cargas en el N-TiO2 han sido estudiadas por algunos autores
[215,216,278], y 
los resultados de estos estudios de movilidad de cargas revelan que la población de 
electrones atrapados en superficie decrece más rápido para N-TiO2 que para TiO2 por 
la captura de estos en niveles profundos correspondientes a vacantes de O[278], lo cual 
afecta a la actividad fotocatalítica pues quedan localizados sin posibilidad de 
reaccionar, dando lugar a recombinación. Otro motivo para la menor actividad es que 
con luz solar parte de los fotones incidentes provocarán transiciones desde los niveles 
electrónicos de N, y los huecos generados en ellos tienen menor poder oxidante que 
los generados en la VB[251], lo que también puede limitar la oxidación fotocatalítica de 
los COVs y del agua para dar radicales.  
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Figura 5-21 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo con simulador solar (UV + 
visible, I= 1050 W/m
2
) utilizando P25, N-P25 (TT), TiO2 (MW-C) y N-TiO2 (MW-C-TT) como catalizadores. WHSV = 
300 L/g·h. 
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La captura de electrones por las vacantes de O es incluso más rápida cuando el 
catalizador es irradiado con luz visible, por la posibilidad de la captura directa en las 
vacantes[278]. Y con luz visible los huecos serán mayoritariamente generados en niveles 
de N, con menor poder oxidante[251]. Todo esto hace que la eficiencia de la separación 
de cargas en N-TiO2 iluminado con luz blanca sea un tercio de la observada bajo luz 
UV[216], aunque, como hemos visto en los experimentos discontinuos, es suficiente 
para obtener una buena actividad fotocatalítica. 
El tratamiento térmico en NH3 es, en resumen, un buen método para proporcionar 
absorción visible a catalizadores de TiO2, especialmente para su uso con luz blanca, 
aunque la elevada cantidad de vacantes de oxígeno generadas en el proceso limite la 
efectividad de estos materiales bajo luz solar o UV. 
5.3.3. Comparación de resultados con la literatura 
Aunque gran parte de los ensayos de actividad fotocatalítica para N-TiO2 en la 
literatura se han realizado en fase líquida, hay un mayor número de investigaciones 
relativas a la degradación fotocatalítica de COVs en corrientes gaseosas que para TiO2 
dopado con metales. Un resumen de los parámetros de reacción y resultados 
obtenidos por varios autores en la degradación de distintos COVs se muestra en la 
Tabla 5-13. 
Un aspecto importante de esta tabla que hay que recalcar es que la mayor parte de 
los resultados existentes para la degradación de COVs en corrientes gaseosas se han 
obtenido de catalizadores N-TiO2 preparados por tratamiento térmico en atmósfera de 
NH3. Para muchos de estos catalizadores, como se mostró en la Tabla 5-2 en la 
introducción de este capítulo, se pudo identificar la presencia de una señal de XPS a 
396 eV indicativa de la existencia del ion N3- en posición sustitucional. Esto llevó a 
algunos autores a afirmar que la presencia de la especie (N)O era fundamental para la 
actividad fotocatalítica en el visible[23,236,247]. Que se puede lograr la actividad 
fotocatalítica con luz visible en medio líquido en ausencia de la especie (N)O ya ha sido 
demostrado por numerosos autores[248,249,253,254,261,262,266,267,269,271], pero en corrientes 
gaseosas, en las cuales el funcionamiento del catalizador podría ser distinto, hay pocos 
resultados que lo confirmen[241]. Sin embargo, nuestros resultados ponen fuera de 
toda duda la capacidad fotocatalítica de las especies de N, en nuestro caso (NO)i, que 
proporcionan señal a 400 eV en el XPS. Para ninguno de nuestros catalizadores 
dopados con N se logró introducir N en la red de forma sustitucional, ni siquiera 
mediante el tratamiento térmico en atmósfera de NH3, y sin embargo todos ellos 
presentan una elevada actividad fotocatalítica con luz visible, siendo la mayor actividad 
a las 5h la del N-TiO2 (MW-C-U), dopado en el propio proceso de síntesis solvotermal 
con urea. 
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Tabla 5-13 – Comparativa de los resultados en experimento fotocatalítico discontinuo en fase gas bajo luz 
visible de los distintos N-TiO2 sintetizados frente a catalizadores análogos de la literatura (** indica experimento 
continuo). 
COV Referencia 
Catalizador / 
Preparación 
CCOV 
(ppm) 
RH 
I 
(W/m2) 
V 
(mL) 
m cat 
(mg) 
Conversión 
a las 5h 
Acetaldehído 
Este trabajo 
N-TiO2  
(MW-C-U) 
200 60% 735 523 
10.9 87% 
N-TiO2  
(MW-C-TT) 
7.9 67% 
N-P25 (TT) 11.4 81% 
Asahi 2001 
[80] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
485 0% 9 - - 46% 
Li 2005 [282] 
Pirólisis en 
spray (NH4F) 
930 0% 200 - 50 60% 
Ozaki 2007 
[277] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
4500 - - 1000 200 0,3% 
Rawal 2013 
[211] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
117 0.2% - 200 8 10% 
Khalilzadeh 
2014 [283] 
Trat. Térmico 
(NH4OH) 
1000 0% - 198 70 60% ** 
Morikawa 
2006 [214] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
500 0% 9 1000 100 18% 
Morikawa 
2008 [205] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
300 0% 9 1000 100 
17% 
Ácido fórmico 9% 
Ácido acético 5% 
Acetona 
Ihara 2003 
[241] 
Síntesis sol-gel 
(NH3) 
540 0% 28 550 200 10% 
Etileno 
Chen 2008 
[272] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
705 0% - - 1100 25% 
2-propanol 
Irie 2003 [236] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
300 0% 6 500 300 4% 
Rawal 2013 
[211] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
117 0,2% - 200 8 6% 
Tricloroetileno Li 2005 [282] 
Pirólisis en 
spray (NH4F) 
943 0% 200 - 50 35% 
Tolueno 
Morikawa 
2008 [205] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
300 0% 9 1000 100 2% 
Irokawa 
2006 [273] 
Trat. Térmico 
(NH3) 
20 5% 43 - 3 88% 
Jo 2009 [284] 
Trat. mecano-
térmico (urea) 
0.1 50-60% 19 255 330 
65% ** 
Benceno 24% ** 
Etil-benceno 92% ** 
o,m,p-xilenos 90-95% ** 
 
Nuestros catalizadores presentan unos valores de conversión de acetaldehído a las 
5h de reacción bastante elevados comparados con las conversiones obtenidas por 
otros autores para acetaldehído y para otros COVs con cadena orgánica de tamaño 
similar y grupos funcionales aldehído, ácido, alcohol o cetona, a pesar de que varios de 
dichos experimentos se realizan con masas de catalizador o concentraciones de COV 
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muy superiores[80,205,211,214,236,241,277,282]. El principal factor diferenciador que nos 
permite obtener resultados tan favorables parece ser el elevado valor de irradiancia 
visible (735 W/m2) utilizado en nuestros experimentos, casi dos órdenes de magnitud 
mayor al utilizado en muchos de los experimentos reportados en la literatura. Por otra 
parte, nuestros experimentos se han llevado a cabo en presencia de una elevada 
cantidad de agua, mientras que los reportados se han realizado en ausencia de agua. 
Pese a que altas humedades relativas pueden ser perjudiciales para el desempeño de 
algunos catalizadores, la presencia de agua es positiva para la oxidación fotocatalítica y 
fundamental para evitar la desactivación del catalizador. 
5.4. Conclusiones 
Las conclusiones que podemos extraer de los resultados mostrados en este capítulo 
son las siguientes: 
 De los tres precursores de N estudiados para el dopaje en síntesis solvotermal, 
la urea fue el único que no promovió la formación de aglomerados y la 
sinterización de los mismos, más allá de la tendencia propia del TiO2 (MW-C). 
Por ello, su uso resultó en el N-TiO2 (MW-C-X) con mayor actividad 
fotocatalítica tanto en presencia de luz UV al utilizar luz solar simulada como 
con luz blanca. 
 En la síntesis de N-TiO2 por tratamiento térmico, un proceso de dos etapas con 
una temperatura de 600 ºC en la etapa inicial en atmósfera de NH3 y una 
temperatura de 300 ºC en aire para la etapa final resultó en un catalizador que 
mantuvo la misma absorción que el del proceso simple en una etapa pero 
lográndose reducir el número de vacantes de oxígeno y la recombinación de 
cargas asociada, incrementándose así la actividad del fotocatalizador. 
 Pese a que con ninguno de los dos métodos se logró obtener N dopado como 
sustituyente en la red cristalina, sino que se incorporó al catalizador como 
dopante intersticial, todos los N-TiO2 preparados mostraron actividad 
fotocatalítica con luz visible demostrando que las especies de N sustitutivas no 
son necesarias para la fotocatálisis en corrientes gaseosas. 
 La actividad bajo luz UV se ve disminuida por efecto de las vacantes de O 
introducidas, por lo que el método de síntesis solvotermal con urea, que 
introduce menor número de defectos, permite obtener un catalizador más 
versátil, al poder utilizarse también bajo luz solar o UV sin perjuicio a la 
actividad fotocatalítica. 
 La elevada intensidad de la luz visible en nuestros experimentos nos permite 
obtener velocidades de degradación muy superiores a las reportadas en la 
literatura. 
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CAPÍTULO 6: N-TiO2 modificado con óxidos 
metálicos 
6.1. Introducción: Estrategias combinadas, ventajas del co-
dopaje o la modificación con diversos elementos 
Como ya se ha tratado previamente, el dopaje de semiconductores puede presentar 
ciertas desventajas. En el caso del dopaje simple con metales de transición o 
lantánidos, los niveles del dopante pueden actuar como centros de recombinación de 
cargas al atrapar los electrones fotogenerados lejos de la superficie del catalizador, 
especialmente si estos niveles electrónicos son “profundos”, es decir, se encuentran 
lejos de las bandas de valencia o de conducción[23,59]. Dopando con no-metales como el 
N, se logra de forma fiable la absorción visible con una importante actividad 
fotocatalítica asociada, pero se generan vacantes de oxígeno que actúan como 
trampas de electrones incrementando la recombinación[23,59,251], y los huecos 
generados en los niveles de N tienen menor poder oxidativo que los huecos 
fotogenerados en la banda de valencia[251].  
Mediante el co-dopaje, la utilización de varios dopantes simultáneamente, se 
pueden evitar algunos de los inconvenientes previamente descritos. Mediante la 
elección de dos dopantes adecuados, sean metal/metal, no-metal/no-metal, o 
metal/no-metal, jugando con la valencia de los elementos dopantes puede evitarse la 
generación de defectos producidos por la compensación de cargas, como las vacantes 
de oxígeno, al compensarse las cargas directamente entre los dopantes[23,59,251]. La 
cantidad de dopantes, no obstante, es un factor clave, pues a niveles bajos de dopaje 
se produce una efectiva separación de cargas, mientras que en exceso los dopantes 
actúan como centros de recombinación de cargas en detrimento de la actividad 
fotocatalítica[251], lo cual también es algo a tener en cuenta a la hora de diseñar un 
catalizador co-dopado. En la literatura podemos encontrar múltiples estudios 
experimentales que confirman la mejora de la actividad fotocatalítica al realizar el co-
dopaje de TiO2 con metales y no-metales
[232,251,276,277] frente a los catalizadores mono-
dopados. El N es el no-metal más utilizado y con mejores resultados para fotocatálisis 
con luz visible, pero debido a la gran variedad de posibles co-dopantes, es difícil juzgar 
o predecir que combinación producirá la mejor actividad fotocatalítica, especialmente 
teniendo en cuenta las diferencias introducidas por factores como los propios métodos 
de síntesis[23].  
Otra forma de mejorar la actividad fotocatalítica es el uso de metales u óxidos 
metálicos como co-catalizadores, cargados en la superficie del N-TiO2. Higashimoto y 
sus colaboradores realizaron un extensivo cribado de posibles metales que, 
depositados sobre el catalizador, pudieran mejorar la efectividad del N-TiO2, 
Capítulo 6: N-TiO2 modificado con óxidos metálicos 
158 
 
encontrando que las mayores actividades fotocatalíticas se obtenían con Fe, Cu, Pt y 
V[265]. Encontramos una variedad de publicaciones sobre la mejorada actividad del 
fotocatalizador N-TiO2 al depositar metales como Cu
[205,208,214,285], Fe[205,208,211,279], 
Pt[205,214,256,263,279], Ag[268] y Au[270] en su superficie, debido a la combinación de 
absorciones en el visible proporcionadas tanto por el N dopante como por los metales 
u óxidos metálicos en superficie. Mediante esta aproximación, además, se consigue 
una mayor separación de cargas por la captura de los electrones fotogenerados en 
dichos co-catalizadores[23,215,216], y en ocasiones se puede obtener además una mayor 
selectividad en la adsorción y desorción de reactivos, intermedios y productos[23]. 
 
Figura 6-1 – Esquema de las reacciones que tienen lugar en la superficie del catalizador tras la irradiación del 
mismo con luz UV o Visible. 
Esta estrategia combinada de dopaje con N y modificación superficial, cuyo 
funcionamiento se esquematiza en la Figura 6-1, es en la que nos centraremos en este 
capítulo en vista de los buenos resultados obtenidos con sendas estrategias aplicadas 
de forma individual. La carga de óxidos metálicos en la superficie de N-TiO2 es, 
además, el método más realista para mejorar su actividad fotocatalítica bajo luz visible 
teniendo en cuenta los métodos de síntesis y los costes de producción industrial[205]. 
6.2. Procedimiento experimental 
6.2.1. Síntesis de Cu/N-TiO2 y Fe/N-TiO2 
 Reactivos 
Como material de partida para la impregnación se utilizaron los catalizadores N-P25 
(TT), N-TiO2 (MW-C-TT) y N-TiO2 (MW-C-U) sintetizados previamente mediante los 
procedimientos detallados en el Capítulo 5 sección 5.2. El nitrato de cobre (II) 
trihidratado (Cu(NO3)2·3H2O, 98%), nitrato de hierro (III) nonahidratado 
(Fe(NO3)3·9H2O, 98%) y ácido nítrico (HNO3, 65%) se obtuvieron de Sigma-Aldrich. 
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 Procedimiento de impregnación y calcinación 
Para la síntesis de cada uno de los catalizadores con modificación mixta Cu/N o 
Fe/N se tomaron 300 mg del  catalizador N-TiO2 correspondiente y se siguió el 
procedimiento de impregnación detallado en el Capítulo 4 sección 4.2.2 para Cu/P25 y 
Fe/P25. Para obtener Fe/N-P25 (TT) con un valor teórico de 0.5% en peso de Fe se 
utilizaron 10.9 mg de nitrato de hierro en la impregnación. Para obtener Cu/N-TiO2 
(MW-C-TT) y Cu/N-TiO2 (MW-C-U) con un valor teórico de 0.5% en peso de Cu se 
utilizaron 5.7 mg de nitrato de cobre en la impregnación, y en el caso del Cu/N-P25 
(TT), se prepararon catalizadores con distintas cargas teóricas de Cu: 0.25%, 0.5%, 1.0% 
y 2.0% en peso, utilizándose 2.9, 5.7, 11.4 y 22.8 mg de nitrato de cobre 
respectivamente. 
 
6.2.2. Análisis de los subproductos de reacción mediante GC-MS 
Para estudiar la formación de intermedios de reacción en la degradación 
fotocatalítica de acetaldehído se llevó a cabo un experimento discontinuo con los 
parámetros de reacción habituales: 200 ppm de acetaldehído; Qrecirculación= 63 mL/min; 
Iluminación con LED Blanco usando I=735 W/m2. Para este experimento se utilizó el 
catalizador Cu/N-P25 (TT) [0.5%]. De este experimento se tomaron alícuotas del 
sistema de reacción a tiempo 0 y tras 1h, 2h y 2.5h, utilizando para ello una jeringa 
Hamilton para gases. Estas alícuotas se llevaron a un cromatógrafo de gases Shimadzu 
GC-2010 Plus con espectrómetro de masas GCMS-QP2010. Este cromatógrafo estaba 
equipado con una columna SH-Rt-Q-BOND, una columna apolar útil para analizar 
hidrocarburos C1 a C3, incluyendo alcanos hasta C10, compuestos oxigenados, 
disolventes, etc. Dicha columna se operó usando las condiciones reflejadas en la Tabla 
6-1, y con el espectrómetro de masas se siguieron las relaciones m/z 15, 29, 30, 31, 32 
y 44. 
Tabla 6-1 – Condiciones de operación del cromatógrafo Shimadzu GC-2010 Plus y la columna SH-Rt-Q-BOND. 
Inyección manual Presión de columna = 225 kPa 
Temperatura del inyector = 250 °C Temperatura de columna = 120 °C 
 
6.3. Resultados y discusión 
6.3.1. Optimización de la carga de Cu sobre N-TiO2 
6.3.1.1. Caracterización de Cu/N-P25 con distintas cargas de Cu 
Para explorar la cantidad óptima de Cu como co-catalizador sobre la superficie de 
TiO2, se prepararon catalizadores Cu/N-P25 con distintas cargas teóricas de Cu. Los 
resultados de caracterización de esta serie se muestran en la Tabla 6-2. 
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Tabla 6-2 – Resultados de caracterización de Cu/N-P25 (TT) con distintas cargas de Cu (0.25, 0.5, 1 y 2%). 
 
MP-AES UV-Vis 
Catalizador 
% en peso 
de metal 
Band-gap 
(eV) 
Cu/N-P25 (TT) [0.25%] 0.18 ± 0.04 2.97 
Cu/N-P25 (TT) [0.5%] 0.43 ± 0.00 2.96 
Cu/N-P25 (TT) [1%] 0.79 ± 0.02 2.94 
Cu/N-P25 (TT) [2%] 1.87 ± 0.39 2.90 
 
Los porcentajes en peso de metal que contienen realmente los catalizadores son 
bastante próximos a los valores teóricos, según el análisis por MP-AES (Tabla 6-2), 
siendo las diferencias debidas a la deposición del metal en las paredes del material de 
vidrio durante la impregnación. 
Para los catalizadores Cu/P25 y Fe/P25 con cargas del 0.5% en peso de los metales, 
cuya caracterización se detalla en el Capítulo 4 sección 4.2.3.1, se había intentado 
detectar los clústeres de óxido metálico en la superficie del P25 mediante distintas 
técnicas de TEM, sin éxito. Sólo se pudo determinar la presencia de Cu mediante 
análisis de EDX. De forma análoga, no se esperaban llegar a detectar estos clústeres en 
el Cu/N-P25 cargado con un 0.25 o un 0.5% de Cu. Se llevaron a cabo análisis HR-TEM y 
STEM-HAADF del catalizador con un 2% de Cu, esperando que con mayor carga se 
pudieran detectar los clústeres, pero al igual que para el 0.5% de Cu, los óxidos 
metálicos no se pudieron distinguir de la superficie del TiO2. Esto se debe a la escasa 
cantidad de planos cristalográficos de Cu y la cercanía de su número atómico al de Ti, 
que hacen muy difícil su distinción mediante contraste en las imágenes de TEM y 
STEM. Todo esto es consistente con la literatura, pues no se ha reportado haber 
observado clústeres o nanopartículas de Cu o Fe depositados con este procedimiento 
de impregnación[205,208]. Un análisis de TEM EDX realizado al catalizador Cu/N-P25 (TT) 
[2%] (Figura 6-2) revela claramente la presencia de Cu, como era de esperar al haberse 
detectado un  0.5% de Cu en Cu/P25. 
 
Figura 6-2 – Imagen de TEM de Cu/N-P25 (2% Cu) y su espectro de EDX correspondiente. 
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En los espectros de absorción UV-Vis (Figura 6-3) se observa como al aumentar la 
carga de Cu en el catalizador aumenta la absorción visible en el hombro entre 400 y 
500 nm y en la banda de 600 a 800 nm. El hombro de absorción se debe tanto a la 
transición electrónica desde los niveles electrónicos de N hasta la banda de conducción 
(proporcionando la misma absorción a toda la serie de catalizadores) como a la 
transición desde la banda de valencia al Cu2+ [204,207]. La banda entre 600 y 800 nm se 
debe íntegramente al Cu, pero como ya explicamos previamente, corresponde a 
transiciones d-d en el Cu y no contribuye a la actividad fotocatalítica[204,207,214]. Con 
mayor carga de Cu en el catalizador, mayor es la absorción visible que este presenta. 
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Figura 6-3 – Espectros de absorción UV-Vis de Cu/N-P25 (TT) con distintas cargas de Cu (0.25, 0.5, 1 y 2%). 
6.3.1.2. Ensayos fotocatalíticos con distintas cargas de Cu 
Con esta serie de Cu/N-P25 (TT), se llevaron a cabo varios ensayos fotocatalíticos. 
En el primero de ellos, mostrado en la Figura 6-4, se realizó un experimento continuo 
de degradación de n-hexano con iluminación UV. Se utilizó n-hexano en lugar de 
acetaldehído porque la conversión de acetaldehído obtenida bajo luz UV con el Cu/N-
P25 era muy alta incluso para valores elevados de velocidad espacial, lo que dificultaba 
la evaluación de la actividad fotocatalítica con las distintas cargas de Cu. Como puede 
observarse, las mayores conversiones de hexano (70%) las obtuvieron los 
catalizadores con un 0.25 y un 0.5% en peso de Cu. Con un 1% de Cu la conversión era 
sólo ligeramente menor (60%), pero al aumentar la carga hasta el 2% la actividad 
fotocatalítica se vio severamente reducida, bajando a conversiones de hexano del 30%. 
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Figura 6-4 – Degradación de n-hexano (200 ppm) en experimento continuo bajo luz UV (λ = 365 nm, I= 80 
W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) con distintas cargas de Cu (0.25, 0.5, 1 y 2%) como catalizador. RH 60%. WHSV = 
450 L/g·h. 
0 20 40 60 80 100 120
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
LED Blanco         I = 735 W/m
2
Exp. Continuo    (AA 200 ppm)
C
/C
0
Tiempo (min)
 Cu/N-P25 (TT) [2%]
 Cu/N-P25 (TT) [1%]
 Cu/N-P25 (TT) [0.5%]
 Cu/N-P25 (TT) [0.25%]
 
Figura 6-5 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz blanca (λ > 410 nm, I= 
735 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) con distintas cargas de Cu (0.25, 0.5, 1 y 2%) como catalizador. RH 60%. 
WHSV = 130 L/g·h. 
Se realizó otro experimento continuo, esta vez con acetaldehído, luz blanca y una 
menor velocidad espacial (ver Figura 6-5). El orden de actividades observado fue el 
mismo que para el experimento con hexano y luz UV, siendo el Cu/N-P25 con un 0.25% 
de Cu el más activo, con actividad decreciente conforme aumenta la carga de Cu en el 
catalizador. Hay dos explicaciones para esta tendencia en la actividad fotocatalítica. La 
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primera es que conforme incrementamos la carga de óxidos de cobre sobre el N-P25, 
dado que estos tienen absorción propia, podríamos estar provocando un efecto 
pantalla en el que dichos óxidos de cobre impiden o entorpecen la absorción de luz por 
parte del TiO2
[1]. La segunda explicación es que, al igual que con el uso de dopantes, un 
exceso de Cu provoca un aumento en la recombinación de pares electrón-hueco. En 
este caso, cuantos más clústeres de óxido de cobre haya repartidos por la superficie de 
las partículas de catalizador y dado que capturan eficientemente los electrones 
excitados, más probable será que cuando un hueco migre a la superficie del catalizador 
se encuentre con alguno de estos clústeres y los electrones capturados en ellos, dando 
lugar a recombinación[1]. 
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Figura 6-6 – Promedio de la degradación de acetaldehído (200 ppm) en 6 experimentos discontinuos bajo luz 
blanca (λ > 410 nm, I= 735 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) con distintas cargas de Cu (0.25 y 0.5%). RH 60%. 
Las actividades mostradas por Cu/N-P25 (TT) con un 0.5% de Cu en los 
experimentos continuos son muy cercanas a las del 0.25%, y dentro del margen de 
variabilidad que habíamos observado para estos catalizadores. Para determinar cuál de 
estas dos cargas de Cu era la óptima, se realizaron experimentos con catalizadores 
preparados en diferentes síntesis y que se probaron en varios ciclos discontinuos 
consecutivos utilizando luz blanca. En la Figura 6-6 se muestran los valores promedio 
de al menos 6 experimentos y su desviación estándar. Como puede observarse, en el 
experimento discontinuo el catalizador con un 0.5% de Cu mostró una actividad 
promedio ligeramente superior a la del 0.25% de Cu. Además, la variabilidad entre 
experimentos para el catalizador con un 0.5% de Cu era significativamente menor que 
para el catalizador con un 0.25% de Cu. Una carga del 0.5% de Cu es por tanto la 
óptima para una actividad fotocatalítica elevada y reproducible, y por ello para el resto 
de catalizadores que preparamos posteriormente se utilizaron valores teóricos del 
0.5% en peso durante el proceso de impregnación. Estos resultados son coherentes 
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con los experimentos publicados en la literatura, en los que se utilizan distintas cargas 
de Cu o Fe sobre la superficie del TiO2, variando desde el 0.1% al 10% en 
peso[204,205,207,208,211,214,279,285] y encontrándose los valores óptimos reportados entre el 
0.2% y el 0.5% en peso[205,211,214]. 
 
6.3.2. Cu y Fe cargados sobre distintos N-TiO2 
6.3.2.1. Caracterización de Cu/N-TiO2 y Fe/N-TiO2  
Se impregnaron distintos catalizadores N-TiO2 con un 0.5% en peso teórico de Cu, 
habiéndose encontrado que era el valor óptimo, así como también se cargó un 0.5% de 
Fe sobre N-P25. Los resultados de caracterización de todos estos catalizadores se 
muestran en la Tabla 6-3. Los porcentajes en peso reales de Cu o Fe hallados en los 
catalizadores según el análisis de MP-AES son bastante próximos a los valores teóricos, 
debiéndose las diferencias, de nuevo, a la deposición de metal en el material de vidrio. 
Tabla 6-3 – Resultados de caracterización de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y Cu/N-TiO2 
(MW-C-U) cargados con un 0.5% teórico de metal. 
 
MP-AES UV-Vis XRD TEM Adsorción de N2 
Catalizador 
% en peso 
de metal 
Band-gap 
(eV) 
Tamaño de 
cristalita (nm) 
Tamaño de 
partícula (nm) 
Área superficial 
[BET] (m
2
/g) 
Cu/N-P25 (TT) [0.5%] 0.43 ± 0.00 2.96 19.7 26.2 ± 5.8 46 
Fe/N-P25 (TT) [0.5%] 0.33 ± 0.02 2.91 19.8 23.0 ± 5.8 49 
Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) [0.5%] 0.42 ± 0.02 2.85 25.4 - 20 
Cu/N-TiO2 (MW-C-U) [0.5%] 0.35 ± 0.00 3.13 10.8 - 77 
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Figura 6-7 – Difractogramas de rayos X de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y Cu/N-TiO2 
(MW-C-U) cargados con un 0.5% teórico de metal. 
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Los difractogramas de rayos X (Figura 6-7) no mostraron ninguna diferencia notable 
frente a los catalizadores de partida N-P25, N-TiO2 (MW-C-TT) o N-TiO2 (MW-C-U), 
observándose las mismas fases cristalinas y tamaños de cristalita muy similares tras la 
impregnación. De nuevo, no se observó ninguna fase cristalina correspondiente a los 
óxidos de Cu o de Fe. 
Las isotermas de adsorción de N2 (Figura 6-8) son análogas a las de los N-TiO2 de 
partida, sin observarse cambios en las áreas superficiales tras la impregnación para 
Fe/N-P25 (TT) o Cu/N-TiO2 (MW-C-TT), y un descenso del área superficial del 5% para 
Cu/N-P25 (TT) y del 13% para Cu/N-TiO2 (MW-C-U). 
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Figura 6-8 – Isotermas de adsorción de N2 para Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y Cu/N-
TiO2 (MW-C-U) cargados con un 0.5% teórico de metal. Las líneas continuas son las ramas de absorción y las 
discontinuas las de desorción. 
 
De las imágenes de TEM y STEM se realizaron análisis de EDX (Figura 6-9) en los que 
se pudo detectar el Cu, pero no se llegó a detectar el Fe, al igual que habíamos visto 
con Cu/P25 y Fe/P25. Esto es debido a la escasa cantidad del metal presente en el 
catalizador, que se encuentra por debajo del límite de detección del equipo. 
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Figura 6-9 – Imágenes de STEM HAADF de Cu/N-P25 (TT) y Fe/N-P25 (TT) cargados con un 0.5% de metal, 
junto con los espectros de EDX correspondientes a las zonas indicadas. 
 
Los resultados de XPS de estos catalizadores se muestran en la Tabla 6-4. Respecto 
a las regiones Ti 2p (Figura 6-10 A) y O 1s (Figura 6-10 B) del espectro, no hay nada 
relevante que comentar que no se haya explicado ya previamente, y las relaciones O/Ti 
tienen valores muy similares a los catalizadores sin impregnar. 
Tabla 6-4 – Resultados obtenidos del análisis de XPS de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y 
Cu/N-TiO2 (MW-C-U) cargados con un 0.5% teórico de metal. 
 
Energía de enlace (eV) 
Relación 
O/Ti 
Relación 
N/Ti 
Relación 
M/Ti 
 
% atómico 
Catalizador O 1s Ti 2p C 1s N 1s Cu / Fe 2p 
Cu/N-P25 (TT) 
530.1 458.8 285.0 400.1 932.5 
2.27 0.02 0.04 
45.31% 19.95% 33.50% 0.46% 0.78% 
Fe/N-P25 (TT) 
530.1 458.8 285.0 400.0 710.3 
2.29 0.02 0.08 
46.85% 20.47% 30.61% 0.47% 1.60% 
Cu/N-TiO2 
(MW-C-TT) 
530.1 458.8 285.0 400.0 932.4 
2.34 0.01 0.04 
47.05% 20.10% 31.51% 0.30% 0.90% 
Cu/N-TiO2 
(MW-C-U) 
530.1 458.9 285.0 400.3 932.4 
2.20 0.04 0.02 
47.98% 21.77% 28.95% 0.86% 0.43% 
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Las señales observadas en la región de Cu 2p (Figura 6-10 C) se corresponden a 
óxidos de Cu(I)[181,214], tal y como se había observado en Cu/P25. En estos 
catalizadores, no obstante, las señales de Cu 2p son más claras y marcadas. En la 
región de Fe 2p (Figura 6-10 D) del Fe/N-P25 (TT) las señales son menos claras que las 
que se habían observado para Fe/P25, pero también parecen indicar la presencia de 
óxido de Fe(II)[181,205]. Las relaciones M/Ti y los porcentajes atómicos observados con 
esta técnica son bastante superiores a los valores teóricos de metal utilizados, 
indicativo de que los metales se encuentran en la superficie del catalizador. 
En la región de N 1s (Figura 6-10 E), al igual que para los catalizadores N-TiO2 sin 
impregnar, la única señal observada es la asignada a la especie (NO)i a 400 eV. Las 
relaciones N/Ti y los porcentajes atómicos observados para alguno de estos 
catalizadores son algo menores que las observadas en los N-TiO2 sin impregnar. Esto 
puede deberse a la presencia de los metales en superficie para una misma profundidad 
de muestreo del catalizador, ya que también se observa un ligero descenso en los 
porcentajes atómicos de Ti y O.  
 
Figura 6-10 – Espectros de XPS de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y Cu/N-TiO2 (MW-C-U) 
cargados con un 0.5% teórico de metal. 
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En los espectros de absorción UV-Vis (Figura 6-11) de todos los catalizadores 
impregnados con Cu se observa una notable absorción visible provocada tanto por el 
hombro de absorción de 400 a 500 nm, que combina los efectos del dopaje con N y del 
Cu en la superficie y es responsable de la actividad fotocatalítica visible, como por la 
banda de absorción de 600 a 800 nm, que no participa en el proceso 
fotocatalítico[208,214]. Aunque estas dos contribuciones a la absorción de luz visible se 
distinguen fácilmente en el Cu/N-P25 (TT), en Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y (MW-C-U) son 
más difíciles de diferenciar y estos catalizadores parecen presentar una absorción 
basal algo mayor. En el caso de Fe/N-P25 (TT), la combinación de Fe y N otorga al 
catalizador una absorción visible intensa en forma de hombro que se extiende desde 
400 hasta 650 nm[205,208,211]. 
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Figura 6-11 – Espectros de absorción UV-Vis de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y Cu/N-
TiO2 (MW-C-U) cargados con un 0.5% teórico de metal. 
6.3.2.2. Ensayos fotocatalíticos de Cu/N-TiO2 y Fe/N-TiO2 
Los distintos catalizadores preparados con cargas del 0.5% de metal fueron 
depositados por filtración, y las cargas y espesores obtenidos en estas deposiciones se 
muestran en la Tabla 6-5. 
Tabla 6-5 – Cargas de catalizador y espesores de capa de las deposiciones de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), 
Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) y Cu/N-TiO2 (MW-C-U) realizadas por filtración sobre membranas de PVDF. 
Catalizador Deposición 
Carga 
(mg) 
Espesor 
(m) 
Cu/N-P25 (TT) 
Filtración 
(12 mg) 
11.3 4.1 ± 1.1 
Fe/N-P25 (TT) 9.7 3.0 ± 0.8 
Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) 7.7 1.7 ± 0.7 
Cu/N-TiO2 (MW-C-U) 11.2 2.2 ± 0.9 
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En la Figura 6-12 se pueden ver imágenes de SEM de los recubrimientos obtenidos. 
Para Cu/N-P25 (TT) y Fe/N-P25 (TT) se observó un comportamiento similar del 
catalizador al observado con Cu/P25 y Fe/P25. Las nanopartículas formaron una torta 
de espesor relativamente homogéneo a lo largo de la membrana, pero sobre esta torta 
se produjeron aglomerados con tamaños de entre 5 y 15 m. La deposición de Cu/N-
TiO2 (MW-C-U) fue muy similar a la de N-TiO2 (MW-C-U), siendo esta bastante 
homogénea pero con escaso espesor. Para Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) se logró una 
deposición más homogénea que para N-TiO2 (MW-C-TT), al reducirse la presencia de 
aglomerados de gran tamaño. 
 
Figura 6-12 – Imágenes de SEM de los recubrimientos de Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) 
y Cu/N-TiO2 (MW-C-U) depositados por filtración sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de las 
tortas de catalizador. 
En las siguientes gráficas se muestran los ensayos fotocatalíticos realizados con 
estos catalizadores que combinan N y óxidos metálicos superficiales, pero para poder 
explicar las actividades observadas se muestran también los resultados de los ensayos 
de otros catalizadores previamente mostrados en los Capítulos 3, 4 y 5. 
Los ensayos realizados en experimento discontinuo bajo luz blanca se muestran en 
la Figura 6-13. Tanto el dopaje con N como la modificación superficial con óxidos de 
cobre o hierro habían demostrado ser estrategias efectivas con las que obtener 
actividad fotocatalítica en el visible. La combinación de ambas estrategias en un mismo 
catalizador produjo un incremento de la actividad fotocatalítica visible, de tal forma 
que si N-P25 (TT) requería de 7h para la degradación total de acetaldehído, y Cu/P25 y 
Fe/P25 requerían ambos unas 5h de irradiación, Cu/N-P25 (TT) y Fe/N-P25 (TT) 
alcanzaban un 100% de conversión en menos de 2h (Figura 6-13 A). Para los 
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catalizadores basados en TiO2 (MW-C) (Figura 6-13 B), la misma tendencia observada 
para N-TiO2 (MW-C-U) y N-TiO2 (MW-C-TT) se mantiene una vez impregnados con Cu, 
siendo Cu/N-TiO2 (MW-C-U) el catalizador más activo y degradando el acetaldehído 
completamente en 2.5h, mientras Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) necesita 4.25h para ello. Estos 
resultados son muy positivos y reflejan la compatibilidad de estas dos estrategias. La 
excitación directa de electrones desde la banda de valencia hasta los niveles 
electrónicos de los clústeres de Cu o Fe es la principal contribución a esta actividad 
fotocatalítica, como se deduce de la comparación de Cu/P25 o Fe/P25 con N-P25 (TT) 
en la Figura 6-13 A. Esto es así porque en los N-TiO2 hay una mayor recombinación de 
cargas por las vacantes de oxígeno introducidas en la red. Sin embargo, la presencia de 
los clústeres de óxidos metálicos en la superficie del catalizador permite retirar de la 
banda de conducción los electrones excitados por la luz visible desde los niveles de N. 
Al retirarse estos electrones de forma eficiente en el catalizador mixto, se reducen las 
posibilidades de recombinación respecto al catalizador dopado sólo con N y se dispone 
de un mayor número de huecos para producir las reacciones de foto-oxidación que en 
el catalizador modificado sólo con óxidos metálicos. Todos los catalizadores 
modificados con Cu o Fe y N mostraron temperaturas similares durante la reacción 
(ver Tabla 6-6) aunque en este caso las diferencias fueron más marcadas que con las 
modificaciones individuales. La contribución del efecto fototérmico se considera 
despreciable en base a la mejora observada para todos los catalizadores. 
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Figura 6-13 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 
nm, I= 735 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) [A], Fe/N-P25 (TT) [A], Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) [B] y Cu/N-TiO2 (MW-C-
U) [B], comparados con otros catalizadores estudiados previamente. RH 60%. 
 
Tabla 6-6 – Temperaturas obtenidas de los experimentos fotocatalíticos con Cu/N-P25 (TT), Fe/N-P25 (TT), 
Cu/N-TiO2 (MW-C-U) y Cu/N-TiO2 (MW-C-TT). 
 
Exp. Continuo 
(Sim. Solar) 
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Catalizador Temperatura del catalizador (ºC) 
Cu/N-P25 (TT) 41 61 
Fe/N-P25 (TT) 38 66 
Cu/N-TiO2 (MW-C-U) 46 69 
Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) 40 65 
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Figura 6-14 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz solar (UV + visible, I= 
1050 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) [A], Fe/N-P25 (TT) [B], Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) [C] y Cu/N-TiO2 (MW-C-U) [D], 
comparados con otros catalizadores estudiados previamente. RH 60%. WHSV = 300 L/g·h. 
Los ensayos en experimento continuo bajo luz solar se muestran en la Figura 6-14. 
La modificación de P25 con Cu (Figura 6-14 A) mejoraba la conversión obtenida en 
presencia de luz UV por la retirada eficiente de electrones de la banda de conducción 
minimizando la recombinación, mientras que el dopaje con N, al introducir numerosas 
vacantes de oxígeno, aumentaba la recombinación perjudicando la actividad 
fotocatalítica. El Cu/N-P25 (TT) en presencia de luz UV no llega a alcanzar los niveles de 
conversión observados para P25 o Cu/P25, pero la presencia de los óxidos de cobre en 
superficie reduce de forma clara la recombinación sufrida en el catalizador. En este 
tipo de catalizadores el proceso de transferencia de electrones a los metales compite 
con el proceso de captura intrínseco de los electrones fotoexcitados por defectos 
como las vacantes de oxígeno, lo cual puede suceder rápidamente al estar situados 
estos defectos adyacentes a los átomos de N donde se genera el electrón 
fotoexcitado[215]. Sin embargo, los estudios de movilidad de cargas realizados por 
Katoh et al. muestran que los electrones móviles disponibles desaparecen 
completamente del volumen del catalizador mucho más rápido para Cu/N-TiO2, al ser 
atrapados por el Cu en la superficie, que para N-TiO2, en el cual las trampas de e
- son 
exclusivamente vacantes de oxígeno[216]. Esta información es coherente con la mejora 
de la actividad de N-TiO2 al depositar Cu sobre su superficie reportada en la literatura y 
observada en nuestros experimentos. En la modificación con Fe (Figura 6-14 B) se 
observa un comportamiento similar, reduciéndose la recombinación y obteniéndose 
conversiones de acetaldehído mayores con Fe/N-P25 (TT) que con N-P25 (TT), pese a 
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que Fe/P25 había mostrado en un principio menor actividad que el P25. La actividad de 
Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) es muy similar a la de N-TiO2 (MW-C-TT), aunque 
aparentemente mucho más estable con el tiempo (Figura 6-14 C). Cu/N-TiO2 (MW-C-
U), en cambio, muestra menor actividad que N-TiO2 (MW-C-U) en presencia de luz UV 
(Figura 6-14 D), lo que en este caso puede deberse a la pérdida de área superficial 
sufrida por este catalizador tras la impregnación. 
La reproducibilidad en cuanto a la síntesis, deposición y actividad fotocatalítica de 
este tipo de catalizadores es bastante alta. En la Figura 6-15 y en la Figura 6-6, 
mostrada previamente en la sección 6.3.1.2, se muestran los resultados promedio de 6 
experimentos de degradación de acetaldehído realizados a 6 muestras de Cu/N-P25 
(TT) [0.5%] de diferentes síntesis. Como puede observarse, la desviación estándar se 
mantiene en valores inferiores al 5%, indicando una excelente reproducibilidad de los 
catalizadores preparados. 
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Figura 6-15 – Promedio de la degradación de acetaldehído (200 ppm) en 6 experimentos continuos bajo luz 
solar (UV + visible, I= 1050 W/m
2
) utilizando distintas muestras de Cu/N-P25 (TT). RH 60%. WHSV = 260 L/g·h. 
Con nuestros catalizadores se han realizado pruebas de hasta 18h de irradiación, sin 
observarse ninguna desactivación del fotocatalizador, pero experimentos a tiempos 
considerablemente más largos serían necesarios para confirmar su estabilidad. No 
obstante, en la literatura se ha reportado la fotooxidación de acetaldehído durante 
110 días consecutivos con Fe/N-TiO2, observándose un descenso en la generación de 
CO2 de sólo el 30%
[205]. En otro ensayo semidiscontinuo con repetidas adiciones de 
acetaldehído, tanto Cu/N-TiO2 como Fe/N-TiO2 lograban la fotooxidación completa 
incluso tras 100 días de experimentos[208]. En base a esta información, la estabilidad de 
este tipo de catalizadores es prometedora. 
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Un resumen de los parámetros de reacción y resultados obtenidos por varios 
autores en la degradación de distintos COVs se muestra en la Tabla 6-7 para 
catalizadores Cu/N y en la Tabla 6-8 para catalizadores Fe/N, comparados con nuestros 
resultados. Las velocidades de foto-oxidación de acetaldehído con luz visible, así como 
las de otros COVs, reportadas en bibliografía con este tipo de catalizadores son 
considerablemente más bajas que con los catalizadores sintetizados en esta tesis, 
tanto en el caso de Cu como en el de Fe. Pese a que se utilizan masas de catalizador 
mucho más altas en alguna de las investigaciones reportadas, la baja irradiancia 
utilizada en las mismas es la razón de las bajas actividades fotocatalíticas. El uso de 
lámparas halógenas tradicionales no permite valores muy altos de intensidad de luz 
sobre el catalizador, lo que limita la cantidad de fotones que llegan al mismo y la 
velocidad de la reacción fotocatalítica. Mediante el uso de LEDs de alta potencia 
logramos irradiancias similares a las del sol incrementando la velocidad de 
degradación. 
Tabla 6-7 – Comparativa de los resultados en experimento fotocatalítico discontinuo en fase gas bajo luz 
visible de los distintos Cu/N-TiO2 sintetizados frente a catalizadores análogos de la literatura. 
COV Referencia 
Catalizador / 
Preparación 
CCOV 
(ppm) 
RH 
I 
(W/m2) 
V 
(mL) 
m cat 
(mg) 
Conversión 
a las 5h 
Acetaldehído 
Este 
trabajo 
Cu/N-TiO2  
(MW-C-U) 
200 60% 735 523 
11.2 
100% 
*(2.5h) 
Cu/N-TiO2  
(MW-C-TT) 
7.7 
100% 
*(4.2h) 
Cu/N-P25 (TT) 11.3 
100% 
*(1.8h) 
Morikawa 
2006 [214] 
Trat. Térmico (NH3) 
Impregnación 
500 0% 9 1000 100 57% 
Morikawa 
2008 [205] 
Trat. Térmico (NH3) 
Impregnación 
300 0% 9 1000 100 
28% 
Ácido fórmico 58% 
Ácido acético 21% 
Tolueno 2% 
 
Tabla 6-8 – Comparativa de los resultados en experimento fotocatalítico discontinuo en fase gas bajo luz 
visible de Fe/N-P25 frente a catalizadores análogos de la literatura. 
COV Referencia 
Catalizador / 
Preparación 
CCOV 
(ppm) 
RH 
I 
(W/m2) 
V 
(mL) 
m cat 
(mg) 
Conversión 
a las 5h 
Acetaldehído 
Este 
trabajo 
Fe/N-P25 (TT) 200 60% 735 523 9.7 
100% 
*(1.8h) 
Rawal 
2013 [211] 
Trat. Térmico (NH3) 
Impregnación 
117 0.2% - 200 8 38% 
Morikawa 
2008 [205] 
Trat. Térmico (NH3) 
Impregnación 
300 0% 9 1000 100 
27% 
Ácido fórmico 48% 
Ácido acético 10% 
Tolueno 2% 
2-propanol 
Rawal 
2013 [211] 
Trat. Térmico (NH3) 
Impregnación 
117 0.2% - 200 8 16% 
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Si se comparan nuestras condiciones experimentales y actividades fotocatalíticas 
con el estado del arte en la oxidación fotocatalítica de COVs, los resultados obtenidos 
son muy favorables. No se han incluido tablas por falta de espacio y tiempo para 
homogeneizar los datos que presentan, pero consultando reviews de la literatura 
podemos observar cómo nuestros fotocatalizadores presentan mayores actividades 
que la mayoría de catalizadores basados en TiO2 reportados, tanto bajo luz UV como 
bajo luz visible, en condiciones experimentales similares que, de nuevo, difieren 
principalmente en la intensidad de luz utilizada[286]. 
6.3.3. Análisis cinético de los resultados experimentales  
Con los datos mostrados previamente de experimentos fotocatalíticos discontinuos 
bajo luz visible se realizó un análisis de la cinética de la reacción. Para ello, los datos de 
concentración frente al tiempo se ajustaron a un modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood. Se utilizó la ecuación L-H más simple (ver Ecuación 6-1) con la constante 
de adsorción de acetaldehído, K, y la constante cinética, k, como únicas variables 
desconocidas. Los resultados de estos ajustes se muestran en la Tabla 6-9, y un 
ejemplo del ajuste en la Figura 6-16. 
𝑟 = −
𝑑𝐶
𝑑𝑡
= 𝑘
𝐾𝐶
1 + 𝐾𝐶
 
Ecuación 6-1 – Ecuación cinética de Langmuir-Hinshelwood. 
 
Tabla 6-9 – Constantes cinéticas y de adsorción de acetaldehído obtenidas del ajuste de datos al modelo L-H. 
 
Exp. Discontinuo  
(LED Blanco) 
Constante de 
adsorción, K 
Constante cinética, k 
Suma de 
residuos
2
 
(SSR) 
Catalizador 
Temperatura del 
catalizador (ºC) 
(m
3
/mol) (mol/m
3
·h) (mol/g·h) (mol/m
2
·h)  
P25 50 70.2 1.56 · 10
-3 
7.29 · 10
-5 
1.28 · 10
-6 
14.7 
N-P25 (TT) 50 1693.3 1.55 · 10
-3 
6.88 · 10
-5 
1.43 · 10
-6 
0.6 
Cu/P25 61 1027.9 2.53 · 10
-3 
1.42 · 10
-4 
2.29 · 10
-6 
0.2 
Cu/N-P25 (TT) 61 1019.8 4.57 · 10
-3
 2.11 · 10
-4 
4.60 · 10
-6 
0.1 
Fe/P25 63 998.5 3.30 · 10
-3 
1.48 · 10
-4 
2.54 · 10
-6 
6.9 
Fe/N-P25 (TT) 66 1102.3 7.23 · 10
-3 
2.99 · 10
-4 
6.11 · 10
-6 
0.1 
TiO2 (MW) 50 347.9 3.13 · 10
-4 
1.70 · 10
-5 
6.19 · 10
-8 
12.8 
Nd-TiO2 (MW) 50 1370.7 5.28 · 10
-4 
2.85 · 10
-5 
8.71 · 10
-8 
2.2 
TiO2 (MW-C) 50 210.4 6.76 · 10
-4 
4.11 · 10
-5 
5.27 · 10
-7 
1.4 
N-TiO2 (MW-C-U) 56 503.8 2.29 · 10
-3 
1.07 · 10
-4 
1.21 · 10
-6 
5.2 
Cu/N-TiO2 (MW-C-U) 69 1004.5 5.69 · 10
-3 
2.66 · 10
-4 
3.45 · 10
-6 
0.1 
N-TiO2 (MW-C-TT) 53 900.3 1.30 · 10
-3 
7.83 · 10
-5 
3.92 · 10
-6 
11.9 
Cu/N-TiO2 (MW-C-TT) 65 1242.1 2.90 · 10
-3 
1.56 · 10
-4 
7.81 · 10
-6 
0.1 
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Figura 6-16 – Ejemplo del ajuste del modelo cinético L-H a los datos experimentales para N-P25 (TT). 
Las constantes cinéticas obtenidas siguen el orden esperado en base a los tiempos 
de degradación total de acetaldehído observados experimentalmente. Es interesante 
cómo el orden de reactividad de algunos catalizadores se invierte cuando la constante 
cinética está normalizada frente a la masa de catalizador o frente a la superficie 
específica, como en los casos de N-TiO2 (MW-C-U) y (MW-C-TT), lo que refleja que el 
método de síntesis de N-TiO2 por tratamiento térmico podría ser bastante más 
efectivo que el dopaje in-situ si se lograse minimizar la pérdida de área superficial. 
Las constantes de adsorción de acetaldehído también proporcionan información 
interesante. Si comparamos los tres catalizadores de TiO2 sin dopar, el orden de 
constantes de adsorción, P25 < TiO2 (MW-C) < TiO2 (MW), viene dado por el área 
superficial del catalizador, ya que todos son TiO2 anatasa total o mayoritariamente. Sin 
embargo, en el momento en que modificamos los catalizadores mediante dopaje o 
deposición de óxidos metálicos se observan aumentos considerables de las constantes 
de adsorción. La modificación con Nd no causa un aumento muy significativo de la 
constante cinética, pero cuadruplica la constante de adsorción de acetaldehído, en 
consonancia con la afinidad por bases de Lewis reportada para óxidos de lantánido en 
la superficie de catalizadores[30,31]. El dopaje con N también provoca un incremento en 
las constantes de adsorción, que es mayor para el dopaje por tratamiento térmico que 
para el dopaje durante la síntesis. Esto parece razonable si tenemos en cuenta que el 
dopaje por tratamiento térmico es de carácter superficial, mientras que el dopaje en 
síntesis es más homogéneo. Por lo tanto, especies de N cerca de la superficie parecen 
tener cierta afinidad por el acetaldehído. La deposición de óxidos de Cu aumenta 10 
veces la constante de adsorción de P25, pero sin embargo, la combinación de dopaje 
con N y deposición de Cu no provoca un aumento aditivo de K. Esto probablemente 
signifique que el valor máximo de K está limitado por el área superficial del catalizador.  
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Tanto nuestras constantes de adsorción como las constantes cinéticas se 
encuentran dentro del rango de valores reportados en la literatura para la degradación 
fotocatalítica de acetaldehído con TiO2 ajustada a un modelo L-H
[51,283,287–290]. No 
obstante hay que indicar que los ajustes cinéticos reportados corresponden en su 
mayoría a experimentos realizados con luz UV, y que las irradiancias, concentraciones 
de acetaldehído, humedades relativas, caudales y masas de catalizador empleadas 
varían significativamente entre los distintos artículos. El resultado son rangos de 
valores muy amplios y, por ejemplo, las constantes de adsorción de acetaldehído 
oscilan entre 0.02 y 9800 m3/mol para TiO2 con luz UV
[287–290], y entre 20 y 650 m3/mol 
para N-TiO2 con luz visible
[51,283], mientras que las constantes cinéticas varían desde 
2·10-4 a 9·10-2 mol/m3·h para TiO2 con luz UV
[287–290]. 
6.3.4. Foto-oxidación de una mezcla binaria de COVs 
Para la oxidación fotocatalítica de una mezcla binaria de contaminantes, además de 
acetaldehído elegimos el n-hexano, que al tener una cadena más larga, carecer de 
grupos funcionales y ser hidrófobo tiene una velocidad de degradación bastante más 
limitada sobre el TiO2. Se realizaron experimentos usando una corriente de 
alimentación con 200 ppm de acetaldehído, 200 ppm de hexano y una RH del 60%. En 
los experimentos continuos realizados con el simulador solar (Figura 6-17) se observa 
que la presencia de hexano reduce en un 20% la conversión de acetaldehído alcanzada 
en el Cu/N-P25 (TT) frente al COV individual, y la conversión de hexano se encuentra 
en valores cercanos al 10%.  
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Figura 6-17 – Degradación de una mezcla de COVs (200 ppm de acetaldehído y 200 ppm de n-hexano) en 
experimento continuo bajo luz solar (UV + visible, I= 1050 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) [0.5%] como 
catalizador, frente a la degradación de un único COV (200 ppm de acetaldehído). RH 60%. WHSV = 300 L/g·h. 
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En los experimentos discontinuos utilizando luz blanca (Figura 6-18) se observa el 
mismo efecto. Mientras la degradación total del acetaldehído sobre Cu/N-P25 (TT) se 
lograba en apenas 2h, en la mezcla acetaldehído-hexano son necesarias 6h para 
alcanzar una conversión del 100% de acetaldehído. El hexano, por su parte, requiere 
de mucho más tiempo para lograr una degradación total, acorde a su baja velocidad de 
foto-oxidación. En experimentos previos no mostrados con n-hexano como único 
contaminante, la velocidad de degradación de este era ligeramente superior al no 
haber otro COV compitiendo por los sitios activos. De esto se deduce que las 
diferencias de afinidad y reactividad entre los dos compuestos no son suficientes para 
que el acetaldehído desplace completamente al hexano impidiendo su adsorción, en 
contraste con lo reportado para mezclas formaldehído-tolueno[44]. En su lugar, aunque 
el hexano tiene una velocidad de degradación muy lenta, ambos COVs compiten por 
los sitios activos del catalizador resultando en una disminución de la velocidad de 
degradación del acetaldehído. 
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Figura 6-18 – Degradación de una mezcla de COVs (200 ppm de acetaldehído y 200 ppm de n-hexano) en 
experimento discontinuo bajo luz blanca (λ > 410 nm, I= 735 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) [0.5%] como 
catalizador, frente a la degradación de un único COV (200 ppm de acetaldehído). RH 60%. 
 
Tabla 6-10 – Constantes cinéticas y de adsorción de acetaldehído en ausencia y presencia de hexano. 
  
Exp. Discontinuo 
(LED Blanco) 
Constante de 
adsorción, K 
Constante cinética, k 
Catalizador 
Presencia 
de hexano 
Temperatura del 
catalizador (ºC) 
(m
3
/mol) (mol/m
3
·h) (mol/g·h) (mol/m
2
·h) 
Cu/N-P25 (TT) No 61 1019.8 4.57 · 10
-3
 2.11 · 10
-4 
4.60 · 10
-6 
Cu/N-P25 (TT)  Si 63 747.2 2.03 · 10
-3
 9.39 · 10
-5 
2.04 · 10
-6 
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Se realizó un ajuste cinético de las curvas de degradación de acetaldehído al modelo 
de Langmuir-Hinshelwood obteniéndose las constantes cinéticas y de adsorción 
mostradas en la Tabla 6-10. Como puede verse, no es únicamente la constante cinética 
la que se ve reducida, sino también la constante de adsorción de acetaldehído, debido 
a que a la competencia del agua por los sitios de adsorción se añade la del hexano. 
En resumen, salvo en casos muy concretos, la presencia de otros COVs que puedan 
ser foto-oxidados por el catalizador implicará menores velocidades de reacción para 
los compuestos implicados, por la competencia entre ellos por los sitios activos del 
catalizador[45]. Para corrientes gaseosas con elevado número de contaminantes serán 
necesarios tiempos de tratamiento mayores o velocidades espaciales más lentas, si se 
quiere lograr una completa eliminación de todos los COVs presentes. 
6.3.5. Estudio del espesor de la torta de catalizador 
Para estudiar el efecto en la actividad fotocatalítica del espesor de la torta de 
catalizador se prepararon varias membranas con distintas masas de Cu/N-P25 (TT), 
cuyas cargas y espesores se muestran en la Tabla 6-11, y las imágenes de SEM en la 
Figura 6-19. 
Tabla 6-11 – Cargas de catalizador y espesores de capa de las deposiciones de Cu/N-P25 (TT) realizadas por 
filtración sobre membranas de PVDF. 
Catalizador Deposición 
Carga 
(mg) 
Espesor 
(m) 
Cu/N-P25 (TT) 
Filtración (12 mg) 11.3 4.1 ± 1.1 
Filtración (18 mg) 15.8 7.2 ± 1.4 
Filtración (24 mg) 21.1 9.6 ± 1.5 
 
En nuestros experimentos se comparó la actividad con distintas cargas de 
catalizador manteniendo constante la velocidad espacial (WHSV = 300 L/g·h). Para 
flujos laminares como los observados en el interior de nuestra celda (valores del 
número de Reynolds entre 1 y 5 según el caudal empleado), las velocidades de 
reacción pueden ser dependientes de la transferencia de materia desde el seno del 
fluido al catalizador, lo que implicaría que la velocidad de degradación aumentaría con 
la velocidad del gas, hasta alcanzar un valor constante cuando la resistencia difusional 
fuera despreciable[42,43,291]. No obstante, la velocidad del gas también tiene un efecto 
contrario, y es que conforme esta aumenta se reduce el tiempo de residencia de las 
moléculas de COV en el reactor, y es posible que este no sea suficiente como para que 
todas las moléculas alcancen toda la superficie del catalizador cuando trabajamos en 
flujo paralelo, lo que nos llevaría a una menor conversión[42,43]. Lo que observamos en 
nuestros experimentos (Figura 6-20) es una aparente predominancia de este segundo 
efecto, ya que el comportamiento es el contrario al esperado cuando la reacción es 
controlada por la difusión externa. Conforme aumentamos la masa de catalizador y 
con ella la velocidad del gas, la conversión de acetaldehído desciende. 
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Figura 6-19 – Imágenes de SEM de los recubrimientos con distinta carga de Cu/N-P25 (TT) depositados por 
filtración sobre membranas de PVDF. Se incluye vista transversal de las tortas de catalizador. 
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Figura 6-20 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz solar (UV + visible, I= 
1050 W/m
2
) utilizando distintas masas de Cu/N-P25 (TT). RH 60%. WHSV = 300 L/g·h. 
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Sin embargo, en las simulaciones del flujo de gas en el sistema del Capítulo 2 
sección 2.2.1, al aumentar la velocidad del gas trabajando en flujo paralelo se observó 
un cierto “bypass” del catalizador en la región de entrada. Para comprobar si el 
contacto gas-sólido era bueno o dicho “bypass” podía ser responsable de la 
disminución de la conversión se realizaron dos experimentos continuos adicionales a la 
mayor velocidad del gas, alternando los modos de operación en flujo a través y flujo 
paralelo. Dichos experimentos se muestran en la Figura 6-21 y, como puede 
observarse, el modo de flujo no tuvo aparentemente ningún efecto en la actividad 
fotocatalítica, por lo que el COV tiene buen contacto con el catalizador en ambos 
modos, pese a los distintos comportamientos del flujo de gas observados en las 
simulaciones. 
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Figura 6-21 – Degradación de acetaldehído (200 ppm) en experimento continuo bajo luz solar (UV + visible, I= 
1050 W/m
2
) utilizando Cu/N-P25 (TT) con distintos modos de flujo. WHSV = 300 L/g·h. 
En base a estas observaciones, podemos afirmar que nuestro sistema no se ve 
afectado por problemas de difusión externa, de tal forma que al aumentar la velocidad 
del gas no se produce ninguna mejora en la actividad por una mejor transferencia de 
materia, sino que al reducirse el tiempo de residencia del COV en el reactor, la 
conversión desciende. Sin embargo, creemos que esta no es la única causa del 
descenso en la conversión.  
Aunque, para una velocidad del gas constante, aumentar la carga de catalizador 
mejore la degradación de COVs, por disponer de más superficie donde adsorberse y 
reducirse los problemas de competitividad con otras sustancias por los sitios 
activos[42,43], sobrepasada una cierta masa el espesor de capa de la deposición será tal 
que la luz incidente no podrá iluminar todo el catalizador[42]. Cuando esto suceda, una 
mayor carga de fotocatalizador no producirá mejoras en la conversión del COV, sino 
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que puede perjudicarla, debido a una peor penetración lumínica y un mayor efecto de 
dispersión de la luz[42]. Esta sería la segunda causa del descenso en la actividad, y de 
ella extraemos que debe existir un espesor óptimo para la capa de catalizador[42]. Para 
averiguarlo serían necesarios experimentos adicionales realizados a una velocidad de 
gas constante, o recurrir a modelos teóricos. 
En la literatura podemos encontrar diversos modelos teóricos que buscan estudiar 
la cinética de la reacción en función del espesor óptimo de catalizador para unas 
condiciones establecidas[292–295]. Sin embargo, estos modelos presentan limitaciones, 
pues están diseñados para fotocatálisis en fase acuosa con iluminación UV y asumen 
reacciones de primer o pseudo-primer orden, en lugar de cinéticas de Langmuir-
Hinshelwood. Para nuestros cálculos utilizamos el modelo de Padoin et al.[293] (ver 
Ecuación 6-2), que era el más completo. En este modelo el espesor óptimo depende de 
la difusividad efectiva del compuesto orgánico (Deff), de la constante cinética aparente 
(kr,app = k·K), del coeficiente de absorción del catalizador (κ) y de la irradiancia de la luz 
incidente (I,0)
[293]. 
𝛿𝑜𝑝𝑡(𝜇𝑚) = (13.9 · 𝜅𝜆
−0.2615 − 10.84) 
· (−0.02651 · 𝜅𝜆
2 + 0.08238 · 𝜅𝜆 + 0.9147)
√𝐼𝜆,0
 
· (−0.08895 · 𝑘𝑟,𝑎𝑝𝑝
0.4255 + 1.047)
√𝐼𝜆,0 · (1.673 · 𝐷𝑒𝑓𝑓
0.02192)
√𝐼𝜆,0
 
Ecuación 6-2 – Modelo para la predicción del espesor óptimo de catalizador de Padoin et al.
[293]
. 
Los autores afirmaban la extrapolabilidad del modelo a reacciones en fase gas[293], y 
al aplicarlo a nuestros datos cinéticos, obtuvimos los siguientes valores de espesor 
óptimo para Cu/N-P25:  con una irradiación UV ( = 365 nm) de 80 W/m2 el espesor 
óptimo sería de 17 m; con una irradiación visible ( = 460 nm) de 80 W/m2 sería de 
35 m, mientras que con una irradiación de 250 W/m2 sería de 49 m. Estos valores de 
espesor óptimo teórico son bastante mayores que los espesores experimentales 
obtenidos en nuestras membranas, que en los ensayos fotocatalíticos de esta sección 
son de entre 4 y 10 m. Sin embargo, para estos espesores en aumento ya hemos 
observado un descenso de la actividad lo que nos lleva a pensar que el modelo teórico 
necesita ser reajustado y afinado para su aplicación en el cálculo de espesores óptimos 
para reacciones en fase gas. Por otra parte, los datos reportados en la literatura 
indican que la carga de catalizador óptima para obtener la máxima conversión se 
encuentra en valores de entre 5 y 20 g/m2, en función del COV a degradar y de otros 
parámetros de operación[43]. Estos valores son más próximos a nuestros datos, pues en 
las membranas con distinta masa de catalizador preparadas para este estudio las 
cargas de catalizador eran de 7.71, 10.88 y 14.53 g/m2. Basándonos en los resultados 
experimentales, nuestra carga óptima de catalizador para la degradación de 
acetaldehído podría encontrarse en la parte baja de dicho rango, entre 5 y 8 g/m2, con 
un espesor de capa de entre 3 y 4 m.  
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6.3.6. Estudio de los intermedios o subproductos de reacción 
La foto-oxidación de COVs ocurre a través de intermedios de reacción y, en el caso 
de la oxidación fotocatalítica usando luz visible, la mineralización completa de los 
contaminantes no suele conseguirse, salvo que se utilicen tiempos de residencia muy 
largos[296]. Por ello, es importante conocer los mecanismos de degradación de los COVs 
y qué compuestos intermedios se forman durante el proceso, ya que en según qué 
condiciones podrían formarse productos de oxidación parcial menos reactivos y más 
tóxicos que el contaminante de partida[297]. Esto tiene especial importancia en el caso 
del N-TiO2, porque los huecos generados en los niveles de N por la excitación visible 
poseen menor poder oxidativo que los huecos generados en la banda de valencia por 
la excitación UV[216]. Algunos autores han mostrado que estos huecos no son capaces 
de producir la fotodegradación de ciertos compuestos en fase líquida[280] como el ácido 
fórmico[298], una sustancia muy importante pues la mayor parte de contaminantes 
orgánicos acaban formando este compuesto durante la fotodegradación antes de ser 
completamente foto-oxidados a CO2 y H2O
[205,273]. Aunque la oxidación de estos 
compuestos sí se produce en corrientes gaseosas, esta puede suponer una etapa 
limitante para el proceso de global de fotodegradación[205,214,273]. Así, por ejemplo, la 
fotodegradación de 2-propanol a CO2 en N-TiO2, Cu/TiO2 o Fe/TiO2 iluminados con luz 
visible tiene lugar con la formación intermedia de acetona[204,206,207,209,211], un 
compuesto bastante más estable y que puede persistir mucho más tiempo en 
presencia de los fotocatalizadores, por lo que, según la eficiencia de los mismos y las 
condiciones de reacción empleadas, la descomposición puede detenerse en esa etapa. 
Otros subproductos de reacción, en cambio, son más propensos a la degradación que 
el COV inicial por ser menos estables, o bien quedan fuertemente adsorbidos en el 
catalizador, y por lo tanto se encuentran en cantidades muy limitadas durante el 
proceso de reacción fotocatalítica, haciendo difícil su detección e identificación[48]. 
6.3.6.1. Mecanismo de foto-oxidación de acetaldehído 
Según lo reportado en diversas fuentes, la foto-oxidación de acetaldehído tiene 
lugar a través de varios intermedios como ácido acético[205,214,296,299–302], metanol[303], 
formaldehído[205,296,299–302] y ácido fórmico[205,296,299–302], antes de producirse el CO2 
como producto final. La acumulación de especies intermedias en el catalizador y la 
lenta evolución de CO2 observadas por algunos autores sugieren que alguno de estos 
intermedios supone una etapa limitante en la foto-oxidación con N-TiO2
[205]. 
Parece haber dos caminos paralelos de degradación del acetaldehído (ver Figura 
6-22), sólo uno de los cuales tiene el ácido acético como intermedio[300,303]. En la 
primera de estas rutas, un radical hidroxilo puede sustraer el H del aldehído, y el 
radical de acetaldehído formado da lugar a ácido acético. Entonces, mediante ataques 
radicalarios, el C en posición  se oxida directamente a CO2 sin formar intermediarios 
mientras el C en posición  llega a CO2 a través de sucesivas oxidaciones con la 
formación de metanol, formaldehído y ácido fórmico[303]. El acetaldehído también 
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puede reaccionar de otra manera, dando lugar a la segunda ruta en la que se forman 
formaldehído a partir del C  y metanol a partir del C  mediante un ataque de un 
radical hidroxilo al enlace C-C[301]. Estos compuestos, siguen oxidándose hasta formar 
CO2 y H2O. 
 
Figura 6-22 – Mecanismo propuesto para la foto-oxidación de acetaldehído, basado en la información 
recopilada de las referencias 
[299,300,303]
. 
También se ha reportado la existencia de dos sitios activos distintos para la 
degradación de estos compuestos, unos más activos que otros[46,303]. En 
aproximadamente un 30% de los sitios activos, en los que pueden formarse puentes de 
H con los grupos hidroxilo de la superficie, todos los compuestos de interés en este 
mecanismo pueden adsorberse molecularmente, mientras en el 70% restante,  sitios 
con oxígenos puente donde puede producirse la disociación, sólo los ácidos pueden 
adsorberse formando formiato y acetato[46,301–303]. El H2O presente en el sistema 
desplaza las especies adsorbidas débilmente en los sitios activos de adsorción 
molecular favoreciendo la disociación a formiato y acetato al ser los ácidos capturados 
en los sitios con oxígenos puente[46,303]. El agua también compite por los sitios de 
adsorción disociativa pero con menor eficacia[46,303]. 
Ciertos estudios sugieren que los ácidos acético y fórmico se consumen 
rápidamente y no se acumulan, por lo que no inhiben la reacción de acetaldehído o de 
los otros intermedios y de ahí la dificultad de su detección[46,299]. Sin embargo, otros 
estudios de estado estacionario indican que los ácidos acético y fórmico se acumulan 
en la superficie y reaccionan lentamente[205,290,303]. Se ha comprobado que ácido 
acético y ácido fórmico quedan fuertemente unidos a la superficie y no se desorben 
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durante la oxidación fotocatalítica, lo que justificaría que sean difíciles de detectar 
incluso aunque reaccionen lentamente[300]. 
Morikawa et al. analizaron las velocidades de generación de CO2 para TiO2 con 
distintas modificaciones en la foto-oxidación con luz visible de acetaldehído y de dos 
de los subproductos de su degradación, el ácido acético y el ácido fórmico[205] (ver 
Tabla 6-12). El dopaje de TiO2 con N provocó un aumento en la degradación de los 3 
compuestos, como era de esperar por la absorción visible, aunque el aumento fue 
mucho más significativo para el acetaldehído que para los ácidos, indicando que la 
degradación de estos últimos sería la etapa limitante en N-TiO2. La modificación 
superficial del N-TiO2 con Fe o Cu causó mayores aumentos de la velocidad de 
degradación, en mayor medida para los ácidos haciendo que los 3 compuestos 
tuvieran velocidades de descomposición similares, probablemente debido a 
fenómenos de adsorción sobre los clústeres de óxidos metálicos que permitieran una 
mayor movilidad a los ácidos. Mientras que la degradación de acetaldehído tiene lugar 
a velocidades similares tanto para Fe/N-TiO2 como para Cu/N-TiO2, el catalizador 
dopado con Cu descompone con mayor velocidad los ácidos subproducto de dicha 
degradación, en especial el ácido acético, cuya degradación parece ser la etapa 
limitante en el caso del Fe/N-TiO2
[205]. 
Tabla 6-12 – Velocidades de generación de CO2 a partir de diferentes COVs, en distintos catalizadores basados 
en TiO2 irradiados con luz visible. Datos extraídos de Morikawa et al.
[205]
. 
Generación de CO2 (ppm/h) 
COV TiO2 N-TiO2 Fe/N-TiO2 Cu/N-TiO2 
Acetaldehído 3.6 20.1 32.7 33.1 
Ácido Fórmico 0.5 5.5 28.5 34.6 
Ácido Acético 2.7 6.0 12.4 25.0 
 
Las velocidades de foto-oxidación del acetaldehído son mayores que las de los 
ácidos pese a poder adsorberse en sólo una pequeña parte de los sitios activos. Los 
ácidos acético y fórmico, que pueden adsorberse disociativamente en un mayor 
número de sitios activos, reaccionan lentamente. De esta información podemos 
deducir que los sitios donde se produce la adsorción molecular mediante puentes de 
hidrógeno son los más activos del catalizador, mientras que los sitios de adsorción 
disociativa son menos activos y retienen las especies ácidas mediante uniones fuertes. 
Así mismo, añadir Fe o Cu al catalizador, especialmente Cu, mejora mucho la 
velocidad de degradación global, como ya habíamos comprobado experimentalmente, 
al acelerar la degradación de los ácidos fórmico y acético que son la principal etapa 
limitante del proceso. 
6.3.6.2. Análisis cualitativo de los intermedios mediante GC-MS 
En los análisis realizados en el GC-MS con las alícuotas de un experimento 
discontinuo con Cu/N-P25 (TT) [0.5%] se separaron tres compuestos en la columna 
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cromatográfica, que aparecieron a tiempos de retención de 0.96, 1.30 y 1.54 min, 
identificados como formaldehído, metanol y acetaldehído, respectivamente. El orden 
de elución viene dado por los pesos moleculares, al tratarse de una columna apolar 
con la que los tres compuestos presentan interacciones similares. Otros intermedios 
de reacción reportados, como el ácido acético y el ácido fórmico, no fueron 
detectados, seguramente debido a la fuerte adsorción sobre el catalizador reportada 
en la literatura[300]. 
Mediante las áreas normalizadas de las señales m/z características de los tres 
compuestos identificados, se pudo comparar su evolución con el tiempo con la 
evolución de la concentración de acetaldehído medida en el micro-GC (ver Figura 
6-23). Como se puede observar, la evolución del área de acetaldehído medida en el 
GC-MS coincide razonablemente bien con la curva de foto-degradación. 
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Figura 6-23 – Evolución de los COVs detectados en el GC-MS frente al tiempo, comparada con la evolución de 
la concentración de acetaldehído y del balance de carbono medidos en el micro-GC. 
Los subproductos de reacción, metanol y formaldehído, se detectan en 
concentraciones muy bajas, y parecen empezar a acumularse tras la primera hora de 
reacción, llegando a un máximo a las 2h y consumiéndose después. Este 
comportamiento podría deberse al bloqueo de sitios activos del catalizador por los 
ácidos acético y fórmico, menos reactivos, que se van acumulando conforme el 
acetaldehído se degrada. Cuando la concentración de acetaldehído baja y hay menor 
competición por los sitios activos, se empiezan a consumir a mayor velocidad las 
especies acumuladas. Atendiendo al balance de carbono en el micro-GC, donde sólo 
podemos detectar acetaldehído y CO2, este se desvía de la unidad conforme pasa el 
tiempo ya que se consume el acetaldehído pero no se produce la cantidad de CO2 
correspondiente, por la acumulación de especies intermedias sin reaccionar. 
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Aproximadamente a las 2h de reacción el balance de carbono llega a un valor mínimo, 
coincidiendo con el tiempo al que se detecta la mayor concentración de los 
intermedios. Pasadas las 2h, el consumo de metanol y formaldehído acumulados 
observado en el GC-MS también se ve reflejado en el balance de carbono, que retorna 
lentamente hacia valores cercanos a la unidad. 
Los intermedios de reacción identificados y la evolución de sus concentraciones con 
el tiempo son consistentes con el mecanismo de foto-degradación propuesto 
previamente. En base a lo observado también podemos concluir que aunque en 
nuestros catalizadores más activos, con Cu y N, la degradación total del acetaldehído 
se consigue en unas 2 o 3h, la mineralización total a CO2 requiere de un tiempo mayor, 
al tener que producirse la foto-oxidación de los otros COVs producidos en el proceso.  
6.4. Conclusiones 
Las conclusiones que podemos extraer de la información contenida en este capítulo 
son las siguientes: 
 La combinación de las estrategias de dopaje con N y modificación superficial 
con óxidos metálicos de Cu o Fe en un mismo catalizador permite reducir en 
más de un 50% los tiempos necesarios para la eliminación total de 
acetaldehído con luz visible frente a las estrategias aplicadas individualmente. 
La actividad fotocatalítica se ve mejorada al incrementarse la absorción visible 
con ambas modificaciones y mejorarse la separación de los portadores de carga 
gracias a los óxidos metálicos. 
 De entre los fotocatalizadores sintetizados combinando ambas estrategias, 
Cu/N-P25 (TT) es el más activo bajo luz blanca. Sin embargo, Cu/N-TiO2 (MW-
C-U) posee una actividad visible muy similar y una mayor actividad en 
presencia de luz UV, al tener menos vacantes de oxígeno en la red. 
 Tanto Cu como Fe proporcionan al N-TiO2 una mejora de la actividad 
fotocatalítica similar, pero Cu/N-P25 (TT) tiene una actividad ligeramente 
mayor que Fe/N-P25 (TT), al ser los clústeres de hierro menos reactivos. 
 La cantidad óptima de Cu en el catalizador para obtener la máxima actividad 
fotocatalítica parece estar entre el 0.25% y el 0.5% en peso. 
 El análisis cinético de nuestros resultados experimentales nos revela que las 
modificaciones realizadas al TiO2, además de mejorar la reactividad retirando 
electrones o permitiendo captar mayor cantidad de luz, también afectan a la 
afinidad del catalizador por el COV, pues observamos aumentos considerables 
en las constantes de adsorción, no sólo en las constantes cinéticas. 
 De los ensayos con distintas cargas de catalizador y distinto modo de flujo 
podemos deducir que nuestro sistema no está limitado por la difusión externa 
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del COV. Sin embargo, para velocidades altas del gas la conversión desciende a 
causa del menor tiempo de residencia. Además, para grandes espesores de 
capa la luz incidente no penetra adecuadamente en el catalizador limitando 
también la conversión obtenida.   
 La oxidación fotocatalítica de acetaldehído tiene lugar a través de diversos 
intermedios como ácido acético, metanol, formaldehído y ácido fórmico. Los 
ácidos no han podido ser detectados y se hipotetiza que es por encontrarse 
fuertemente adsorbidos en el catalizador. Los intermedios generados se 
acumulan durante la degradación de acetaldehído, causando desviaciones en 
los balances de carbono, y el tiempo necesario para la mineralización total es 
superior al tiempo de eliminación de acetaldehído. 
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CAPÍTULO 7: Conclusiones y trabajo futuro 
7.1. Conclusiones generales 
El principal objetivo de esta tesis ha sido el desarrollo de fotocatalizadores con 
elevada actividad bajo luz visible, para su uso en la oxidación fotocatalítica de COVs 
como alternativa a otros métodos más costosos de limpieza del aire. Los resultados 
obtenidos durante esta tesis y la interpretación de los mismos nos han llevado a las 
siguientes conclusiones:  
 Para el uso a escala de laboratorio, con membranas porosas como las utilizadas 
en este trabajo, encontramos que el método más rápido y reproducible de 
obtener una buena cobertura de catalizador era la filtración a vacío. Sin 
embargo, este método no es realista ni por escalado, ni por las superficies no 
porosas en las que probablemente se aplicarán los catalizadores. A escala 
industrial, un método como el recubrimiento por spray será más fácil de 
aplicar a grandes superficies. 
 En base a la actividad mostrada por los distintos fotocatalizadores llegamos a la 
conclusión de que la calidad de la deposición tiene una influencia mínima en la 
actividad fotocatalítica, comparada con la influencia de las propiedades 
químicas o la estructura electrónica del catalizador.  
 El TiO2 P25 es un catalizador comercial muy activo, con muy buenas 
propiedades fotocatalíticas, pero su preparación requiere de muy altas 
temperaturas que limitan su área superficial y suponen elevado coste. En este 
trabajo hemos sintetizado TiO2 mediante un método solvotermal asistido por 
microondas, TiO2 (MW-C), que posee una actividad fotocatalítica muy similar 
a la de P25, pero con un procedimiento de síntesis de menor coste energético. 
Un escalado de este tipo de síntesis podría ser de interés para la industria. 
 El SrTiO3, aunque es un material muy prometedor para otras aplicaciones de la 
fotocatálisis, no es un buen material para la oxidación fotocatalítica de 
compuestos orgánicos, por su escaso poder oxidativo. La modificación del 
mismo con multitud de posibles dopantes no cambia este hecho, ya que su 
limitación está en la posición de sus límites de banda. 
 De entre las estrategias de modificación del TiO2 con metales, la más efectiva 
ha resultado ser la deposición de óxidos metálicos, tanto de Cu como de Fe, 
que actúan como co-catalizadores, capturando electrones y extendiendo la 
absorción visible al mismo tiempo, sin introducir defectos en la red cristalina 
del catalizador. 
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 El dopaje con nitrógeno es un método fiable de extender la absorción del TiO2 
al visible, y puede lograrse de diversas formas. Con el dopaje in-situ durante la 
síntesis del material se logra un mayor control sobre la cantidad de dopante 
introducido y un bajo número de vacantes de oxígeno, sin embargo, la fuente 
de N utilizada afecta a las propiedades del catalizador dopado, y por tanto a la 
actividad fotocatalítica. Nuestros experimentos mostraron que la urea es el 
precursor que produce el catalizador más activo. El dopaje también puede 
lograrse sobre NPs pre-formadas mediante un tratamiento térmico en 
atmósfera de NH3. Este procedimiento produce una gran cantidad de vacantes 
de oxígeno, que pueden minimizarse mediante un tratamiento térmico en aire. 
Con cualquiera de los dos métodos se obtienen fotocatalizadores activos en el 
visible, cuya actividad en presencia de luz UV se verá más o menos resentida en 
función de la cantidad de vacantes de oxígeno. La actividad visible se consigue 
independientemente de que las especies de N se hayan introducido de forma 
intersticial o como sustituyentes de O. 
 La combinación de dopaje con N (independientemente del método de dopaje) 
y la deposición de óxidos de Cu o Fe produce un efecto sinérgico entre las 
ventajas de ambas estrategias, ya que los óxidos metálicos capturan los 
electrones fotogenerados antes de que puedan ser atrapados en las vacantes 
de oxígeno reduciendo la recombinación, y tanto N como los óxidos aportan 
absorción visible al fotocatalizador. El resultado son fotocatalizadores con una 
actividad muy elevada tanto en el visible como en presencia de luz UV. 
 El uso de LEDs de alta potencia nos ha permitido obtener irradiancias mucho 
más altas (735 W/m2) que las que se utilizan normalmente en la literatura (0.1-
10 W/m2), resultando en velocidades de degradación de COVs 
considerablemente superiores a las reportadas con catalizadores análogos a los 
nuestros. Pese a la mayor intensidad de luz, hemos encontrado los mismos 
intermedios de reacción, señal de que el mecanismo de degradación no se ve 
alterado. Esto es interesante para la aplicación de fotocatalizadores en 
reactores para el tratamiento de corrientes contaminadas y en dispositivos de 
limpieza del aire, que gracias al uso de LEDs podrán ser más compactos y al 
mismo tiempo aumentar su efectividad al utilizar intensidades de luz mayores. 
Además, con catalizadores activos en el visible se puede evitar el uso de 
lámparas o LEDs UV, más caros y con riesgos para el usuario en el caso de 
dispositivos de limpieza del aire.  
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7.2. Trabajo futuro 
En base a las conclusiones extraídas, ideas pendientes y temas de interés en la 
literatura, exponemos los siguientes puntos de trabajo para el futuro: 
 En busca de una mayor sinergia en las modificaciones aplicadas a los 
fotocatalizadores, creemos que sería de interés explorar en mayor profundidad 
el co-dopaje del catalizador, logrando un equilibrio de cargas entre los 
dopantes, y combinarlo con la deposición superficial de co-catalizadores como 
óxidos de Cu o Fe. Un fotocatalizador con esta triple modificación, aunque más 
costoso de producir, podría suponer un incremento importante en la actividad 
fotocatalítica, sobre todo en el visible. 
 La formación de heterouniones entre TiO2 y otros compuestos 
semiconductores con actividad en el visible, como g-C3N4, también es 
prometedora y merece ser estudiada en detalle[86,87]. Experimentos 
preliminares con una heterounión TiO2/g-C3N4 mostraron una actividad 
fotocatalítica similar a la de N-P25 (TT). Si el TiO2 utilizado para la heterounión 
se modificase con alguna de las estrategias presentadas en esta tesis, la 
actividad del fotocatalizador mixto se vería notablemente incrementada. 
 Sería necesario un análisis cinético más riguroso, realizando experimentos a 
distintas humedades relativas e intensidades de luz incidente, o en presencia 
de otros COVs en concentraciones conocidas, con el fin de poder predecir el 
comportamiento del catalizador en distintas situaciones y ambientes. 
 También consideramos necesario un ensayo más riguroso de los subproductos 
o intermedios de degradación, mediante más experimentos en GC-MS con 
cuantificación de los subproductos. De esta forma podrían estudiarse las 
velocidades de formación y degradación de los distintos intermedios, 
determinar cuáles son realmente las etapas limitantes y obtener un mayor 
conocimiento del mecanismo de oxidación fotocatalítica de aldehído. Así 
mismo, el análisis FTIR del catalizador tras la reacción podría permitirnos 
comprobar la presencia de compuestos fuertemente adsorbidos, como los 
ácidos acético y fórmico, siempre que estén en cantidades apreciables. 
 El estudio de la degradación de otros contaminantes puede aportar más datos 
sobre la oxidación fotocatalítica, los sitios activos del fotocatalizador y los 
mecanismos de degradación. Sería de especial interés realizar experimentos 
con COVs menos reactivos y difíciles de mineralizar, como cadenas alifáticas 
más largas o compuestos aromáticos. 
Capítulo 7: Conclusiones y trabajo futuro  
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 De cara a la aplicación de fotocatalizadores para la limpieza del aire en 
interiores, una tarea pendiente es investigar la oxidación fotocatalítica de COVs 
en condiciones reales de ambientes de interior, es decir, en concentraciones 
sub-ppm[1] y con mezclas de contaminantes. Hay que tener en cuenta que la 
extrapolación de datos de oxidación a concentraciones altas (100-1000 ppm) 
puede no ser válida para esta aplicación, al haberse reportado que la velocidad 
de fotodegradación aumenta con la concentración del contaminante en dicho 
rango[1,2], por lo que es necesario investigar la degradación a niveles de ppb y 
con distintos contaminantes para comprobar si se verá reducida la efectividad 
de los fotocatalizadores. A pesar de ello, hay muy pocos estudios de 
fotodegradación de contaminantes a concentraciones típicas de interior[1]. 
 En relación con el punto anterior y la evaluación de la actividad fotocatalítica en 
interiores, uno de los posibles puntos de aplicación de los fotocatalizadores son 
grandes superficies como paredes o suelos. Para una aplicación así, dada la 
baja concentración de contaminantes en ambientes de interior, incluso la 
iluminación comúnmente usada en habitaciones, de escasa intensidad,  podría 
ser suficiente para purificar el aire de interiores[1]. En este caso, sí sería de 
interés utilizar irradiancias bajas (< 10 W/m2) de luz visible como las que hemos 
visto reportadas habitualmente[205,214]. 
 
 
 
 
 
 192 
 
Anexo 1: Equipos y técnicas de caracterización  
A1.1. Microscopías electrónicas de transmisión y barrido 
Para analizar la morfología y estructura de las nanopartículas sintetizadas se 
recurrió la Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM). Para ello se usaron tres 
microscopios, todos de FEI Company:  
 El TECNAI T20 es un microscopio con una fuente de electrones de filamento de 
LaB6, capaz de trabajar con voltajes de aceleración entre 80 y 200 kV y una 
resolución de 0.24 nm, que fue utilizado para los análisis rutinarios de morfología.  
 El TECNAI F30 es un microscopio de alta resolución muy versátil con voltajes de 
trabajo entre 200 y 300 kV, capaz de trabajar en los modos de transmisión (TEM y 
HR-TEM) y barrido-transmisión (STEM), obteniendo imágenes con una resolución 
de 0.19 nm. 
 El TITAN Low-Base es un microscopio mucho más potente, capaz de trabajar a 
voltajes entre 60 y 300 kV, y que cuenta con un corrector de aberración esférica 
en su lente condensadora, lo que nos permite obtener imágenes de muy alta 
resolución en modo barrido-transmisión (HR-STEM) con una resolución de 0.09 
nm, con el contraste de la imagen dependiendo directamente del número 
atómico.  
o Tanto el TECNAI F30 como el TITAN Low-base cuentan además con módulos para 
llevar a cabo análisis químico de muestras tanto por espectroscopía dispersiva de 
rayos X (EDX) como por espectroscopía de pérdida de energía de electrón (EELS). 
La preparación de muestra para TEM implicó introducir 1 mg de muestra en polvo 
dentro de un tubo eppendorf y suspenderla en 1 mL de etanol, sonicando en un baño 
de ultrasonidos. De esta suspensión se tomó una gota y se depositó en una rejilla para 
TEM, dejándola secar a temperatura ambiente. Las rejillas para uso rutinario fueron 
rejillas de Cu 200 Mesh con capa de Formvar/Carbon, mientras que las de uso para el 
F30 o el TITAN fueron rejillas de Cu o Ni (según la muestra) 200 Mesh con capa de 
Holey Carbon. 
También se estudiaron la posible agregación de las nanopartículas y su deposición 
sobre superficies mediante la Microscopía Electrónica de Barrido (SEM), utilizando un 
microscopio SEM-FEG INSPECT F50, de FEI Company. Este equipo permite obtener 
imágenes tanto de electrones secundarios y topografía, por medio de un detector ETD 
(Everhardt-Thornley Detector), como de electrones retrodispersados y composición, 
empleando un detector BSED (Back-scattered Electron Detector). También dispone de 
un detector EDX (Energy Dispersive X-ray) para realizar análisis químico, permitiendo 
mapear imágenes de la muestra y comprobar si la distribución de sus elementos es 
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homogénea. La mayoría de imágenes de SEM de esta tesis se tomaron a un voltaje de 
aceleración de 15 kV y un “spot size” de 2.5. 
La preparación de muestras para SEM en el caso de los catalizadores en polvo 
consistió en depositar la muestra sobre una tira de cinta de carbono adherida en un 
soporte metálico. Para las membranas de PVDF se recortó un fragmento de dicha 
membrana y se colocó sobre cinta de carbono en un soporte metálico para observar la 
homogeneidad de la deposición, y también se introdujo otro fragmento de la 
membrana en nitrógeno líquido hasta poder partirla manualmente en un corte limpio, 
colocando este corte verticalmente con cinta de carbono en el lateral del soporte 
metálico para comprobar el espesor de la capa de catalizador depositada. Como las 
membranas no son conductoras y se cargan al irradiarlas en SEM, fue necesario 
aplicarles un recubrimiento de Au/Pd de 0.5 o 1 nm de espesor previamente a su 
introducción al microscopio. 
Los análisis de microscopía electrónica se realizaron en el Laboratorio de 
Microscopías Avanzadas, del Instituto de Nanociencia de Aragón – Universidad de 
Zaragoza. Agradecemos al LMA el acceso a los instrumentos, y a los técnicos su 
paciencia y experiencia. 
Las imágenes obtenidas de SEM y TEM fueron tratadas y analizadas con el software 
IMAQ Vision Builder para obtener datos del tamaño promedio de las nanopartículas o 
del espesor de capa promedio de las deposiciones, utilizándose siempre para este fin 
las mediciones de al menos 100 partículas o zonas de la deposición (N>100). 
A1.2. Dispersión dinámica de luz y Análisis de Potencial Z 
Se analizó el diámetro hidrodinámico de nanopartícula de nuestros catalizadores así 
como su carga superficial mediante la técnica de dispersión dinámica de luz (DLS) y el 
análisis de Potencial Z mediante análisis de fase de dispersión de luz (ZetaPALS) 
respectivamente, en las que se analizan suspensiones de las nanopartículas. Para 
ambos métodos de caracterización se utilizó un equipo Brookhaven 90 Plus. Las 
suspensiones de catalizador debían ser estables y con una dilución adecuada (mcat=100 
mg/L o inferior), y para su uso en potencial Z, además, debía tener suficiente carga 
iónica lo que se consiguió utilizando KCl 1 mM en el caso de disoluciones acuosas. 
A1.3. Espectroscopía UV-Vis 
La espectroscopía ultravioleta-visible (UV-Vis) se emplea para evaluar la absorción 
de luz de disoluciones y suspensiones en el rango ultravioleta y visible. En el caso de la 
medida de materiales sólidos se utiliza un accesorio de reflectancia difusa (DR). De los 
espectros de absorción o reflectancia se puede obtener información muy útil como el 
band-gap del material. 
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Para estos análisis se empleó un espectrofotómetro V-670 de Jasco, en el rango de 
longitudes de onda de 250 a 850 nm, con un módulo ISV-722 para DR, que tiene una 
esfera integradora de 60 mm. Al colocar nuestro sólido compactado en un soporte en 
la ventana de la esfera integradora, podemos medir el espectro reflectado por el 
sólido, que el propio equipo transforma matemáticamente a transmitancia  o 
absorbancia. Como material de referencia o “blanco” se utilizó BaSO4, un material de 
bajo coste históricamente usado como blanco en medidas de reflectancia[304–306]. 
De la gráfica de absorbancia frente a longitud de onda obtenida del equipo 
podemos extraer fácilmente el valor del band-gap del material gracias a la relación de 
Planck-Einstein[307] (Ecuación A-1) donde E es la energía de un fotón, h es la constante 
de Planck (h = 6.626·10-34 J·s), ν es la frecuencia de onda electromagnética de ese 
fotón, c es la velocidad de la luz (c = 3.0·108 m/s) y λ la longitud de onda asociada a esa 
energía. 
𝐸 = ℎ𝜐 = ℎ
𝑐
𝜆
 
Ecuación A-1 – Relación de Planck-Einstein. 
Para calcular el band-gap debemos ajustar el tramo final del frente de absorción a 
una línea recta, y el valor de longitud de onda obtenido en la intersección de esta línea 
con el eje de abscisas (como se muestra en la Figura A-1 A) lo introduciremos en la 
Ecuación A-1  pues corresponderá al valor mínimo de energía que necesitará un fotón 
para excitar un electrón en ese material, es decir, el valor de energía del band-gap (Eg). 
Existen métodos más rigurosos para extraer el valor del band-gap. Por ejemplo, el 
band-gap puede obtenerse a partir de valores del coeficiente de absorción (k), que 
viene dado por la Ecuación A-2, y su relación con ν se muestra en la Ecuación A-3 
siendo κ el coeficiente de extinción del material, A una constante y n un exponente 
cuyo valor dicta si la transición es directa o indirecta. A las transiciones permitidas 
directas (band-gaps directos) corresponde un valor de n = ½, y a las transiciones 
permitidas indirectas (band-gaps indirectos) un valor de n = 2[308]. 
𝑘 = 4𝜋𝜅/𝜆 
Ecuación A-2 – Definición del coeficiente de absorción. 
𝑘ℎ𝜈 = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)
𝑛
 
Ecuación A-3 – Relación entre el coeficiente de absorción y la frecuencia de onda electromagnética. 
Extrapolando a cero un ajuste lineal obtenido de graficar (khν)1/n frente a hν 
(normalmente conocido como gráfica de Tauc[309]) se puede obtener el band-gap. 
Obtener los valores de k de un material para cada longitud de onda no es una tarea 
sencilla, y aunque estos valores se pueden derivar de los datos de reflectancia difusa 
aplicando un método de inversión con el modelo de Kubelka-Munk[310,311], el 
tratamiento es muy complejo para su aplicación a un elevado número de sólidos 
distintos. Sin embargo, se pueden tomar ciertas aproximaciones que simplifican en 
gran medida el modelo de Kubelka-Munk, como asumir que la muestra tiene un 
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“espesor infinito” (al menos 1-3 mm de espesor). Mediante esta asunción, todas las 
peculiaridades geométricas de la muestra no homogénea se concentran en un solo 
parámetro, el coeficiente de dispersión (s), de tal forma que la reflectancia difusa se 
expresaría como se muestra en la Ecuación A-4. Esa ecuación relativamente simple se 
resuelve para k/s dando lugar a la transformada K-M (Ecuación A-5)[312]. 
𝑅∞ = 1 +
𝑘
𝑠
− √
𝑘
𝑠
(2 +
𝑘
𝑠
) 
Ecuación A-4 – Fórmula de la reflectancia difusa en el modelo simple de Kubelka-Munk. 
𝑘
𝑠
=
(1 − 𝑅∞)
2
2𝑅∞
≡ 𝐹(𝑅∞) 
Ecuación A-5 – Transformada K-M. 
Podemos aplicar esta transformada a la Ecuación A-3, obteniendo así la Ecuación A-
6, análoga a la de la gráfica de Tauc, donde C es una constante. Representando el 
primer término de esta ecuación frente a hν y extrapolando a cero el ajuste lineal 
pertinente (ver Figura A-1 B) podemos obtener el valor del band-gap[312]. Para obtener 
el band-gap correcto es importante el parámetro n, antes mencionado. Los materiales 
semiconductores investigados en esta tesis se caracterizan por poseer band-gaps 
indirectos y debemos usar n = 2.   
[𝐹(𝑅∞)ℎ𝜈]
1 𝑛⁄ = 𝐶(ℎ𝜈 − 𝐸𝑔) 
Ecuación A-6 – Fórmula para la gráfica de Tauc adaptada al modelo simple de Kubelka-Munk. 
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Figura A-1 – Ajustes lineales necesarios para obtener el valor del band-gap de P25 mediante: A) la relación de 
Planck-Einstein; B) la gráfica de Tauc tras aplicar el modelo simple de Kubelka-Munk. 
La relación de Planck-Einstein a partir de medidas UV-Vis es un método menos 
riguroso para obtener el band-gap que la aplicación del modelo K-M y la gráfica de 
Tauc a datos de DRS, puesto que las medidas de absorbancia pueden ser imprecisas al 
verse afectadas por el espesor de la muestra[310], o por fenómenos de dispersión si se 
realizan en fase líquida[312]. No obstante, en nuestro caso los datos UV-Vis se han 
obtenido mediante transformación por parte del equipo de datos DRS por lo que la 
relación Planck-Einstein nos proporciona valores prácticamente idénticos, con 
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diferencias menores a 0.01 eV, a los obtenidos por Tauc y además es mucho más 
sencilla de aplicar, por lo que los band-gaps tabulados en esta tesis se han obtenido de 
dicha forma. 
A1.4. Espectroscopía infrarroja 
Para estudiar los grupos funcionales en la superficie de los catalizadores se utilizó la 
espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con un equipo Vertex 70 
de Bruker, que tiene un rango espectral de 6000 a 400 cm-1 con una resolución 
espectral de 0.4 cm-1. El equipo cuenta además con un microscopio HYPERION para 
realizar medidas de FTIR con mayor sensibilidad y resolución espacial e incluso poder 
hacer mapeos de superficies. 
A1.5. Espectroscopía fotoelectrónica de rayos X 
Se ha utilizado la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) para estudiar la 
composición superficial de nuestros catalizadores y así poder tener datos semi-
cuantitativos de la presencia de dopantes, y el entorno químico de los mismos. El 
equipo utilizado es un espectrómetro de fotoelectrones AXIS Ultra DLD de Kratos 
Analytical. El equipo utiliza una fuente monocromática de Al (K = 1486.6 eV) 
trabajando a 15 kV y 10 mA.  Para los espectros de alta resolución se utilizó una 
energía de paso de 20 eV y, para los espectros generales, de 120 eV. Las muestras se 
dejaron a vacío en una precámara a temperatura ambiente antes de los análisis. Los 
espectros obtenidos se analizaron con el software CasaXPS, ajustando las curvas con 
sumas de funciones Lorentzianas y Gaussianas luego de la sustracción de la línea base. 
Usualmente el carbono siempre está presente en las medidas de XPS, tanto por el CO2 
del ambiente, como por la cinta de carbono utilizada para fijar las muestras en el 
equipo[181]. La señal más intensa en la región de C 1s situada a 285.0 eV (enlaces C-C), 
se corresponde con el carbono adventicio contaminante y se utilizó como referencia 
para las energías de enlace del resto de señales. 
A1.6. Difracción de rayos X 
Con la intención de estudiar la estructura de nuestros catalizadores en cuanto a sus 
fases cristalinas, se utilizó la difracción de rayos X (XRD) usando un difractómetro 
Empyrean de Malvern PANalytical con un ánodo de Cu (K = 1.5405 Å). Las muestras 
en polvo se colocaron en los soportes adecuados, sin ser necesaria ninguna 
preparación adicional, y se estudiaron para valores de 2 entre 10 y 110°, con un 
tamaño de paso de 0.013º. Los espectros de difracción obtenidos se analizaron y 
trataron con el software HighScore Plus. Se realizaron operaciones de sustracción de 
línea base, para la representación posterior de los espectros, y ajustes de picos para 
identificar las fases cristalinas presentes en cada muestra utilizando la base de datos 
PDF-2 2015 del ICDD (International Centre for Diffraction Data).  
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Para las muestras analizadas se estimó el tamaño de cristalita mediante la Fórmula 
de Scherrer (Ecuación A-7), dónde D es el tamaño de cristalita,  es la longitud de onda 
de la radiación utilizada (0.15405 nm para los rayos X emitidos por el Cu), K es una 
constante (con un valor usual de 0.89),  es la anchura de pico a mitad de la altura 
máxima (FWHM) y   es el ángulo de difracción (en radianes)[313]. 
𝐷 =
𝐾 𝜆
𝛽 𝑐𝑜𝑠𝜃
 
Ecuación A-7 – Fórmula de Scherrer 
Los parámetros de celda (a, b y c) de un material también pueden estimarse con los 
espectros de difracción obtenidos, a partir de las reflexiones (h k l). Esto es 
especialmente útil para determinar si los dopantes utilizados realmente se han 
introducido en la red cristalina puesto que, salvo que los radios iónicos de los dopantes 
sean muy parecidos a los de los iones sustituidos, provocarán distorsiones en la misma. 
Podemos extraer los parámetros de celda a partir de la fórmula del espaciado entre 
planos, que es distinta para cada tipo de sistema cristalino. Para un sistema tetragonal, 
como en el caso del TiO2, la fórmula apropiada es la que se muestra en la Ecuación A-
8[313]. Para un sistema cúbico, como en el caso del SrTiO3, se usaría la fórmula de la 
Ecuación A-9[313]. Teniendo en cuenta que el valor del espaciado entre planos (d) para 
cada reflexión de XRD se puede determinar a partir de la posición de su pico (2θ) 
mediante la Ley de Bragg (Ecuación A-10, = 1.5405 Å, θ en radianes)[313], podremos 
determinar los parámetros de celda a partir de dos reflexiones (h k l) apropiadas que 
nos permitan resolver el sistema de ecuaciones, como por ejemplo los picos (1 0 1) y (2 
0 0) de la anatasa o (1 1 0) y (1 0 1) del rutilo (TiO2)
[128,132], o a partir de una única 
reflexión en el caso del SrTiO3. 
1
𝑑2
=
ℎ2 + 𝑘2
𝑎2
+
𝑙2
𝑐2
 
Ecuación A-8 – Fórmula del espaciado entre planos para un sistema cristalino tetragonal. 
1
𝑑2
=
ℎ2 + 𝑘2 + 𝑙2
𝑎2
 
Ecuación A-9 – Fórmula del espaciado entre planos para un sistema cristalino cúbico. 
𝑑 =
𝜆
2 𝑠𝑖𝑛𝜃
 
Ecuación A-10 – Ley de Bragg 
Para muestras compuestas de más de una fase cristalina, como el TiO2 P25 
comercial que es una mezcla de las fases anatasa y rutilo, la difracción de rayos X nos 
puede proporcionar información adicional como la fracción en peso de cada 
componente. En el caso concreto de mezclas de anatasa y rutilo, que se tratan más de 
una vez en esta tesis, Spurr y Myers averiguaron que, para una muestra concreta, la 
relación de intensidades entre las reflexiones más intensas de anatasa y de rutilo era 
independiente de cambios en las características del difractómetro[314]. Del estudio de 
 198 
 
mezclas con distintas composiciones llegaron a obtener una fórmula general (Ecuación 
A-11) para conocer fácilmente la composición de una mezcla[314]. En esta fórmula xA es 
la fracción en peso de anatasa, IA e IR son las intensidades del pico más intenso de 
anatasa y rutilo respectivamente, y K es una constante cuyo valor es 0.79 pues 
podemos despreciar su variación con la concentración. 
𝑥𝐴 =
1
1 +
1
𝐾
𝐼𝑅
𝐼𝐴
 
Ecuación A-11 – Fórmula para obtener la fracción en peso de anatasa en una mezcla anatasa-rutilo. 
A1.7. Análisis termogravimétrico 
Con el fin de evaluar el comportamiento de determinados materiales en función de 
la temperatura se llevó a cabo el análisis termogravimétrico (TGA) de los mismos en 
los equipos disponibles, una termobalanza TGA Q5000 de TA Instruments, que cuenta 
con auto-muestreador, o una termobalanza TGA/SDTA 851e de Mettler Toledo. Ambas 
termobalanzas son capaces de alcanzar los 1100 °C y de usar atmósferas tanto de aire 
como de N2 para el experimento de análisis. 
A1.8. Espectroscopía de emisión atómica con plasma inducido 
por microondas 
Para cuantificar la cantidad de metal dopante, los catalizadores se sometieron a una 
digestión en agua regia asistida por temperatura (200 ºC, 1h, utilizando un horno 
microondas). Tras la digestión las disoluciones resultantes aún contenían restos de las 
partículas iniciales, por lo que se filtraron mediante filtros de jeringa Phenomenex de 
25 mm (Nylon, tamaño de poro 0.22 m). Se realizaron las diluciones apropiadas de las 
muestras digeridas y se prepararon disoluciones para la calibración a partir de 
patrones comerciales. Estas disoluciones (calibrado y muestra) se alimentaron a un 
equipo 4200 MP-AES (espectroscopía de emisión atómica con plasma inducido por 
microondas) de Agilent. Las disoluciones fueron succionadas por una bomba 
peristáltica y alimentadas a una cámara de nebulización ciclónica de pyrex para 
generar una niebla que fue conducida al plasma. La emisión de este plasma a distintas 
longitudes de onda (430.358 nm para el Nd, 324.754 nm para el Cu y 259.940 nm para 
el Fe) se detectó y relacionó con los valores de concentración en disolución para 
obtener los valores de porcentaje en peso de dopante en los catalizadores.  
A1.9. Adsorción de N2 
Para caracterizar las áreas superficiales, volumen y tamaño de poro de nuestros 
catalizadores se ha empleado un equipo TriStar 3000 de Micromeritics. Las muestras 
se someten a una desgasificación previa a vacío a una temperatura de 200 °C, durante 
8h. Se registran isotermas de adsorción-desorción de N2 a la temperatura de ebullición 
del nitrógeno líquido (77 K). Los datos obtenidos con el equipo se trataron mediante el 
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software MicroActive v4.03 de Micromeritics. Se determinó el área superficial 
específica mediante el ajuste lineal de la isoterma al modelo de Brunauer-Emmet-
Teller (BET) en el rango de presiones de 0.05 a 0.30 P/P0 y utilizándose al menos cinco 
puntos de la isoterma en dicho rango, siguiendo las indicaciones la IUPAC[178]. Para 
determinar la distribución de tamaños de poro se utilizó el método de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) en las ramas de desorción. 
A1.10. Equipos auxiliares 
 Placas calefactoras y agitadoras 
Para la agitación y calentamiento rutinarios de disoluciones y preparados de síntesis 
se utilizaron núcleos de agitación magnética y placas calefactoras y agitadoras de 
diversas marcas: Stuart CB162 de Bibby Scientific; RCT basic con controlador de 
temperatura ETS-D5, de IKA.  
 Balanzas y microbalanzas 
Para realizar las pesadas de reactivos, productos, y demás, se utilizaron una balanza 
A&D GH-252 con precisión de ±0.1 mg y una microbalanza RADWAG MYA 5/2Y con 
precisión de ±1 g. 
 Estufas y hornos 
Para el secado rutinario de muestras o para reacciones en autoclave a temperaturas 
no superiores a los 250 °C, se utilizaron estufas de laboratorio Memmert. 
Para la calcinación de muestras en aire se emplearon hornos de mufla Hobersal, 
modelo 10 PR/300 Serie 8B, capaces de alcanzar temperaturas máximas de 1000 °C. 
Para la calcinación o tratamiento de muestras a altas temperaturas pero que 
requieran una atmósfera inerte o sencillamente distinta al aire se hizo uso de un horno 
tubular Carbolite MTF 12/38/250 con un controlador Eurotherm 3216, capaz de 
alcanzar temperaturas máximas de 1200 °C. La muestra se introdujo, formando un 
lecho con lana de vidrio o en una barquilla cerámica, dentro de un tubo de cuarzo de 
3.2 cm de diámetro interno que se colocó a su vez en el horno y mediante conexiones 
para vidrio se hicieron pasar los gases deseados por su interior. 
 Horno microondas 
Para varias reacciones de síntesis se utilizó un horno microondas ETHOS PLUS, de 
Milestone Microwave Laboratory Systems. El horno consta de una plataforma giratoria 
y una sonda de temperatura. Sobre la plataforma se colocaron los autoclaves de teflón 
en sus soportes, que se sellaron previamente con una llave dinamométrica. Uno de los 
autoclaves tiene un orificio para introducir la sonda de temperatura en su interior y 
que sirve para controlar la temperatura en función de la potencia suministrada. La 
potencia máxima es de 1000 W. 
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 Sonicadores y centrífugas 
Para homogeneizar disoluciones y disgregar nanopartículas en suspensión se 
empleó un baño de ultrasonidos modelo Ultrasons de JP Selecta. 
Para la separación de nanopartículas por centrifugación se usaron tanto una 
centrífuga Heraeus Megafuge 16R de Thermo Scientific que alcanza 13000 
revoluciones por minuto (rpm), como una centrífuga Allegra 64R de Beckman Coulter 
que alcanza 21000 rpm. 
 pH-metro 
Los pH de las disoluciones y geles de síntesis relevantes se midieron utilizando un 
pH-metro Cyberscan pH 2100 de Eutech Instruments, previamente calibrado. 
 Equipo de purificación de agua 
Se utilizó un equipo Wasserlab Ecomatic para la filtración y purificación de agua, 
obteniéndose agua con una conductividad igual o menor a 0.01 S/cm que fue 
utilizada en las distintas síntesis y tratamientos recogidos en esta tesis. 
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Anexo 2: Potenciales de reducción seleccionados 
En la Tabla A-1 se recogen las semirreacciones y potenciales de reducción de 
especies implicadas en los fenómenos fotocatalíticos discutidos en esta tesis, desde 
radicales y otras especies de oxígeno a metales utilizados en las modificaciones del 
catalizador. Los valores de dicha tabla se han compilado de diversas 
fuentes[27,61,206,207,211,212]. No obstante, a la hora de interpretar estos datos hay que 
tener en cuenta varias cosas: i) los potenciales listados a continuación son para 
especies en medio acuoso, al no haber datos sobre dichas reacciones en fase gas; ii) los 
potenciales de reducción sólo ayudan a predecir cuándo una reacción es 
termodinámicamente favorable, no si esta ocurrirá. Una reacción favorable puede no 
tener lugar debido a una alta energía de activación, y una reacción desfavorable podría 
ser impulsada por la retirada de sus productos. 
 
Tabla A-1 – Semirreacciones y sus potenciales de reducción relativos al electrodo normal de hidrógeno (NHE), 
a pH 7, 25 ºC y con [O2]=1M. 
Semirreacción Eº (V) 
𝑶𝟐(𝒈) + 𝒆
−
 
→ · 𝑶𝟐
− -0.33 
𝑶𝟐 + 𝒆
− + 𝑯+
 
→  · 𝑶𝟐𝑯 -0.046 
𝑪𝒖𝟐+ + 𝒆−
 
→ 𝑪𝒖+ 0.16 
𝑶𝟐(𝒈) + 𝟐𝒆
− + 𝟐𝑯+
 
→ 𝑯𝟐𝑶𝟐 0.28 
𝑯𝟐𝑶𝟐 + 𝒆
− + 𝑯+
 
→ 𝑯𝟐𝑶 + · 𝑶𝑯 0.32 
𝑭𝒆𝟑+ + 𝒆−
 
→ 𝑭𝒆𝟐+ 0.70 
𝑶𝟐(𝒈) + 𝟒𝒆
− + 𝟒𝑯+
 
→ 𝑯𝟐𝑶 0.81 
· 𝑶𝟐
− + 𝒆− + 𝟐𝑯+
 
→ 𝑯𝟐𝑶𝟐 0.94 
· 𝑶𝟐𝑯 + 𝒆
− + 𝑯+
 
→ 𝑯𝟐𝑶𝟐 1.06 
· 𝑶𝑯 + 𝒆− + 𝑯+
 
→ 𝑯𝟐𝑶 2.33 
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Anexo 3: Planos de la celda de reacción 
 
 
Figura A-2 – Plano de la base de la celda de reacción. 
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Figura A-3 – Plano de la cubierta de la celda de reacción. 
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Libre, 
como el sol cuando amanece, yo soy libre, 
como el mar. 
Libre, 
como el ave que escapó de su prisión 
y puede al fin volar. 
Libre, 
como el viento que recoge mi lamento y mi pesar. 
Camino sin cesar, detrás de la verdad, 
y sabré lo que es al fin la libertad. 
 
Libre, Nino Bravo 
